


Zeitschrift fiir anorganische Chemie 








Band 262 Juli 1944 











Z. anorg. Chem. Bd. 252. 


Am 13. November 1943 verlor die anorganische Chemie 
einen ihrer Meister. Im Alter von 66 Jahren starb in Heidelberg 


WILHELM BILTZ 


Dr. phil., Dr. Ing. E. h., Dr. techn. E. h., em. 0. Professor fiir anorganische Chemie 
an der Technischen Hochschule Hannover und Honorarprofessor 
an der Universitat Gottingen 


WILHELM BILTZ, der von der organischen Chemie Uber die 
Kolloidchemie zur anorganischen Chemie kam, hat die Ent- 
wicklung unserer Wissenschaft maBgeblich beeinfluBt. Von An- 
fang an hat er die Methoden der physikalischen Chemie in stirk- 
stem MaBe zur Lésung chemischer Aufgaben herangezogen. In 
den Arbeiten zur systematischen Verwandtschaftslehre wurden 
an Stelle der zur Lésung der hier vorliegenden Fragen nicht aus- 
reichenden préparativen Verfahren die Methoden der Gleich- 
gewichtslehre eingesetzt, um das Verhalten der Elemente und 
Verbindungen zueinander zu kliren. Wir verdanken ihm hier 
nicht nur umfassende Ergebnisse iber Ammoniakate, Sulfide 
und Phosphide, er hat auBerdem wesentliche Grundlagen fir 
eine Thermochemie der intermetallischen Verbindungen ge- 
schaffen. Die volumchemischen Untersuchungen haben gezeigt, 
daB der KOPPSCHE Satz von der Additivitét der Volumina in 
festen Stoffen bei entsprechender Umgestaltung auch heute 
noch volle Bedeutung besitzt. 

Neben diesen Hauptarbeitsgebieten hat WILHELM BILTZ 
auf fast allen Zweigen der anorganischen Chemie wertvolle For- 
scherarbeit geleistet. Seine Untersuchungen, die anlaBlich seines 
60. Geburtstages in dieser Zeitschrift [Band 231 (1937), 3] aus- 
fuhrlich gewiirdigt worden sind, zeichnen sich ebenso durch 
Grindlichkeit und Sauberkeit in der priparativen und analyti- 
schen Methodik aus wie durch die Erfindungsgabe, bei physika- 
lischen Messungen die stofflich bedingten Schwierigkeiten zu 
uberwinden. 

Besonders erfolgreich war WILHELM BILTZ als akademi- 
scher Lehrer. Schon der Anfainger wurde von der Eleganz und 








Heft 5, S. 185—304 





Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 252. 1944. 


Klarheit der Vorlesung begeistert. Der im Praktikum arbeitende 
Student lernte bei der persénliche Unterweisung sowie aus aus- 
gezeichneten Laboratoriumsbiichern, die z. T. mit dem vor 
kurzem im Tode vorangegangenen Bruder HEINRICH verfaBt 
sind, den hervorragenden Pidagogen schaitzen; er nahm bei 
diesem Lehrer strenge Anforderungen in Praktikum und Prii- 
fung gern in Kauf. Aber erst der Doktorand und Assistent lernte 
WILHELM BILTZ wirklich kennen: die tuberlegene, durch und 
durch vornehme Persénlichkeit, deren Leben erfiillt war von der 
Liebe zur Wissenschaft und der Sgrge um die Mitarbeiter; den 
rastlos taitigen Forscher, der viel von seinen Mitarbeitern ver- 
langte, aber noch strenger war in den Anforderungen an sich 
selbst; den hervorragenden Wissenschaftler, der voll war von 
Problemen und Anregungen und der das Gebiet der anorgani- 
schen Chemie in seinem Werden und in seiner heutigen Gestalt 
iibersah wie kaum ein anderer; den weitgereisten, vielseitig ge- 
bildeten, allem GroBen und Schénen zugeneigten, ritterlichen 
Menschen, der in den karg bemessenen Stunden der. Erholung 
ein bezaubernder Gesellschafter war. So konnte es nicht fehlen, 
daB WILHELM BILTZ einen groBen Kreis von jungen Menschen 
an sich zog und da8 er eine wissenschaftliche Schule begriinden 
konnte, die das wertvolle Erbe ihres Lehrers pflegen und aus- 
bauen wird. 

Unsere Zeitschrift verdankt dem Verstorbenen viel. Er hat 
ihr nahezu alle seine wissenschaftlichen Arbeiten zur Veréffentli- 
chung tibergeben; fast jeder Band enthalt Mitteilungen aus 
seiner Feder. Dariiber hinaus hat WILHELM BILTzZ in den Jahren 
1930 bis 1942 50 Bande als Redakteur betreut, die meisten in 
Gemeinschaft mit seinem verehrten viterlichen Freund GUSTAV 
TAMMANN, dem er selbst als Mensch wie als Wissenschaftler viel 
verdankte. 

Das Andenken an WILHELM BILTZ wird in der Wissen- 
schaft wie im Herzen aller derer, die ihm menschlich naher tra- 
ten, unvergessen bleiben. 
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Martin Heinrich Klaproth (1. Xil. 1743 bis 1. |. 1817). 
Ein Gedenkbiatt zu seinem 200. Geburtstag. 


Zu den besonders befahigten und vom Schicksal begiinstigten Ent- 
deckern neuer chemischer Elemente gehért Martin Heinricn Kiaprors, 
dessen Geburtstag nach Ablauf zweier Jahrhunderte wir vermerken miis- 
sen. Zuallererst ist der Lebensweg dieses Mannes auBerst lehrreich und 
eine anschauliche Illustration, daB und wie ein starker Wille, gepaart mit 
Ausdauer und einem nicht alltaglichen Erbteil geistiger Energie, schlie- 
lich alle Hindernisse der Herkunft und Bildung tiberwindet und — wenn 
auch erst im spateren Lebensalter —- chemischen Forscher- und Ent- 
deckerruhm erlangt. Als Sohn eines Schneiders in Wernigerode am 1. De- 
zember 1743 geboren, wird er 15jahrig fiir den sozial wirtschaftlich geho- 
benen Apothekerberuf bestimmt; die Lehrlings- und ersten Gehilfenjahre 
verbringt er in einer Quedlinburger Apotheke, um 1766 in Hannover, 1768 
in Berlin als Apotheker tatig zu sein. In Berlin erst wird Kiarroru’s 
Interesse fiir die Chemie geweckt, indem er bei Porr und Maracrar Chemie 
studieren kann. Im Jahre 1771 wechselt er seine Berliner Stellung durch 
Eintritt in die Apotheke von Vatent. Ross d. Alt., deren Verwaltung er 
nach dem Tode Rosr’s (1771) itibernimmt, um nachher als Besitzer der 
MaraeGrar’scHEen Apotheke sich ein eigenes chemisches Laboratorium ein- 
zurichten (1780). Mittlerweile ist er 37 Jahre alt geworden, zu Wohlstand 
und Ansehen gekommen und kann nun seinen wissenschaftlichen In- 
teressen leben bzw. sich experimentellen chemisch-analytischen Unter- 
suchungen widmen. Dies bahnt ihm den Eintritt in die zweite Halfte 
seines Lebens, die nun der Chemie gehért. AuBerlich bekundet sich diese 
Wandlung durch die Aufgabe des Apothekerberufes, die Ubernahme der 
Chemieprofessur an der Artillerieschule und am Berg- und Hiitteninstitut 
(1787), ferner in der Ernennung (1788) zum Mitgliede der Akademie der 
Wissenschaften sowie in der Ernennung zum Professor der Chemie (1810) 
an der neugegriindeten Berliner Universitat. 

Kuaprorn’s Leistungen sind nur denkbar nach einer iiberaus griind- 
lichen langjahrigen Ubung und selbstandigen Vorarbeit in der analyti- 
schen Chemie, in welcher er eine Meisterschaft als Mineralanalytiker er- 
langt hatte. In seiner Person haben wir daher einen Spatausgereifen vor 
uns, der in einseitiger und konsequent verfolgter Arbeitsrichtung als 
Augen- und Tatsachenmensch Vorbildliches schuf. Mit seinen groBen 
Zeitgenossen C. W. Scurete (1742—1786) und A. Lavorsrer (1743—1794) 
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verglichen, unterscheidet sich Kiarprorx wesentlich von beiden, denn er 
beginnt seine Elementenentdeckung erst im Jahre 1789 in seinem 
46. Lebensjahr, als der vielseitige ScueeLe seine Ruhmesbahn bereits 
abgeschlossen und als der gleichaltrige Lavoisier seine bahnbrechenden 
theoretisch-experimentellen Untersuchungen schon wesentlich beendet 
hatte. Kiaprora entdeckte auf dem Wege der sorgfaltigen chemischen 
Analyse von Mineralkérpern folgende Elemente: 1789 Zirkon (in Zirkon 
und Hyazinth) und Uran (in der Pechblende), 1795 Titan (im unga- 
rischen roten Schorl), 1798 Tellur (inden von MULier von ReicHeEnNsrery 
1782 beschriebenen Golderzen), 1803 Ochroit, gleichzeitig als Cerium 
von Hisincer und J. J. Berzerius entdeckt. Gerade der letztgenannte 
Fall zeigt, dag’ damals das Entdecken neuer Elemente in geeigneten 
Naturkérpern bei sorgfaltiger Analyse nicht nur einem 60jahrigen an- 
erkannten Meister, sondern auch dem 24jaihrigen unbekannten J. J. Ber. 
zeLius (1779—1848) médglich war. Die Namengebung wird nicht von 
nationalen oder patriotischen Riicksichten geleitet, auch erfolgt sie ohne 
Beziehung auf etwaige Eigenschaften der Elemente bindungslos (teils auf 
die ,,Entdeckung des Planeten Uranus“, teils auf die ,,Urséhne der Erde, 
die Titanen“*, oder auf den ,,der alten Mutter Erde entlehnten Namen” 
bezogen). Dabei bedeuten diese Namen meist nicht die isolierten freien 
Elemente, sondern die vermuteten!') ,,metallischen Substanzen** in 
den isolierten Erden oder ,,Metallkalken’. Kiaprora ist auch beteiligt 
neben Horr (1792) an der Entdeckung des Strontiums (1793), sowie neben 
Vauque.in (1797) an der Entdeckung des Chromoxyds (1797). Er fand 
auch das Pflanzenalkali (Kalium) in Mineralien (z. B. im Leucit); dazu 
schrieb er héchst iiberrascht tiber diesen Befund des Kaliums, dab 
,.dessen Daseyn wohl noch niemand innerhalb der Granzen des Mineral- 
reichs... je vermuthet hat‘. Woher nahm dann die Pflanze das Kalium, 
méchte man heute tiberrascht fragen? Oder nahm auch Ktaprorn die 
Erzeugung des Kaliums durch die Pflanzen aus Luft und Wasser an ?*) 
Interessant ist die Entdeckung der Honigsteinsiure (Mellithsaure), also 
einer organischen Siure in dem Fossil Honigstein (1799), und praktisch 


') Metallisches Zirkon wurde erst 1824 von BERZELIUS, metallisches Uran 
1841 von PELIGOT und metallisches Titan 1857 von F. WOHLER isoliert. 


*) Wie unklar noch damals die Ansichten waren, beweist die 1790 von der 
Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Berlin (deren Mitglied ja KLAPROTH war) 
aufgestellte Preisfrage: ,,ob es wirklich erwiesen sei, daB in der Natur nur fiinf ele- 
mentarische Erden(!) vorhanden wiren? Ob sie kénnen, die eine in die andere, 
umgeindert werden, und auf diesen Fall, wie diese Uminderung bewirkt werden 
kénne“. Und lehrte nicht noch 1801 CHR. GIRTANNER in seinen ,,Anfangsgriinden 
dér antiphlogistischen Chemie“: ,,...der Schwefel entsteht offenbar in Thieren 
und Pflanzen und besteht aus Wasserstoff und Kohlenstoff**? 





7 
: 
: 
‘ 


ee eee 


St eh ey a ARIS = n/p ET 


yer ste 


via 


2g PE 





re 


i ll 





Ai ORG. Stee Um v 


jad OOP eRe RN ey 


LpopeeeeTei YEOH 


ean 


. 





20: “eae 1h a RRRRIOS —s * bie : 





Martin Heinrich Klaproth (1. XII. 1743 bis 1. I. 1817). 189 


ist sein Vorschlag, statt der friiheren Bezeichnungen Mineralalkali, Soda 
usw. den kurzen Namen Natron, statt Pflanzenalkali, Pottasche, vege- 
tabilisches Laugensalz usw. kurzweg die Bezeichnung Kali zu gebrauchen. 

Ein achtunggebietendes Zeugnis seiner miihevollen analytischen 
Pionierarbeit an Mineralien und Mineralwassern liegt in den sechs Banden 
seiner ,,Beitrige zur chemischen Kenntni8 der Mineralkérper’ vor 
(1795—1815). Er war nach Berrzeivs’ Urteil ,,der gréBte analytische 
(hemiker Europas‘; als Analytiker zeichnete er sich nicht nur durch 
Gewissenhaftigkeit und Genauigkeit, sondern auch durch Beriicksichti- 
gung und Mitteilung aller Nebenumstande der angewandten Methoden 
und der méglichen Fehlerquellen aus. Zu den siebzehn (17) ,,der bis dahin 
als selbstindig anerkannten metallischen Substanzen™ fiigte er die ge- 
nannten neuen metallischen Grundbestandteile hinzu, was ihn mit Recht 
iiber seine Zeitgenossen hinaushob und seinen Gedachtnisredner zu der 
kiihnen Wendung veranlabte, er, Kiaproru, habe ,,die Zahl der Ele- 
mente, aus welcher der Herr die Erde geschaffen, um vier vermehrt**. Als 
Einzelginger hat er leider keine Schule gebildet, indessen hat er durch 
seine literarischen Werke, so durch die sechs Bande der ,,Beitriage...", 
den werdenden Chemikern klassische Hilfsmittel fiir die analytisch-che- 
mische Ausbildung hinterlegt. Auch die Neubearbeitung des mehrbin- 
digen Gren’scHEN ,,Handbuches der Chemie” (1806), insbesondere das 
gemeinsam mit Fr. B. Wotrr herausgegebene fiinfbindige ,,Chemische 
Worterbuch* sind Zeugnisse seines FleiBes und Wissens; das ,,Worter- 
buch wurde auch ins Franzdésische tibersetzt (1810 bis 1811), nachdem 
Kiaprora im Jahre 1804 zum Mitglied der Pariser Akademie der Wissen- 
schaften gewahlt worden war. 


M. H. Kraprorsu hatte das Gliick, in einer fiir die Chemie groben Zeit 
zu leben und zu wirken; er baute mit an der neuen Chemie des 19. Jahr- 
hunderts, indem er die Zerlegung und stoffliche Zergliederung der Minera!- 
welt forderte, wahrend gleichzeitig ein Datron die Atom-, ein AvoGapro 
die Molekulartheorie schufen, dagegen ein J. B. Ricurer und J.J. Berze- 
Livs die stéchiometrischen Grundgesetze fiir den Auf bau der chemischen 
Individuen ermittelten. 


Paut WaLpEN 


(Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1943.) 
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Beitrag zur Kenntnis der Vanadiumschlacken. 


Von J. KLArpine. 


Mit 9 Abbildungen im Text. 


Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war es, den EinfluB ver- 
schiedener, als Schlackenbildner in Frage kommender Oxyde auf die 
einzelnen Vanadinoxyde zu untersuchen, wobei man sich der Methode des 
isothermen Abbaus (CO/CO,-Gleichgewicht) bediente. Uber die im 
System V,O,/V auftretenden Phasen liegen aus neuester Zeit Unter- 
suchungen von W. Kiem und Mitarbeitern vor'). Demnach besitzen die 
V,0,;-, die VO,-, die V,O,- und die V O-Phase (die nur die hohen Tempera- 
turen bestandig ist) eigene Gitter; die einzelnen Homogenitatsgebiete be- 
sitzen zum Teil erhebliche Breiten. Uber die Bestandigkeit der ein- 
zelnen Phasen unterrichtet eine thermochemische Untersuchung von 
H. Sremonsen u. H. Unicn)?; danach betragen die Bildungswarmen von 
V,O, 296, die von V,O, (oder richtiger 2VO,) 342 und die von V,O, 
373 kcal. Wihrend demnach die Bildungswarme des V,Q, fast 100 kcal je 
Sauerstoffatom betrigt, ist der Zuwachs von V,O, zu 2VO, nur 46, der 
von 2VQ, zu V,O; nur 31 keal. 


Tensiometrische Untersuchungen, bei denen der Sauerstoffdruck 
direkt gemessen wird, sind bisher noch nicht durch gefiihrt worden. Sie 
versprechen im Gebiet V,O;—V,O, durchaus Erfolg. Im Gebiet 
V,0, — V sind die Sauerstoffdrucke dagegen fiir eine direkte Beobach- 
tung viel zu klein. Hier kommt man auch durch Ausnutzung des CO/CO.- 
Gleichgewichtes nicht weiter. Dieses liegt hier vollkommen zugunsten 
von CO; V,O, wird durch CO nicht reduziert*). Selbst das H,/H,O-Gleich- 
gewicht vermag nur unter extremen Bedingungen (10~* bis 10~7 mm 
H,O-Druck) annihernde Auskunft zu vermitteln‘). Andererseits liegt 
im Gebiet V,0; — V,0, das CO/CO,-Gleichgewicht so nahe an 100% 
CO,5), daB auch hier eine tensiometrische Untersuchung bei den reinen 
Oxyden keine Aussagen iiber die einzelnen Phasen bzw. ihre Existenz- 


') E. HOSCHECK u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 63. — 
W. KLEMM u. L. GRIMM, Z. anorg. allg. Chem. 250 (1942), 42. 

*) H. SIEMONSEN u. H. ULICH, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 
(1940), 142. 

*) A. MORETTE, C. R. 200 (1935), 134. 

*) M. KOBAYASHI, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. [1], 22 (1933), 1240. 
5) H. M. SPENCER u. J. L. JUSTICE, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 2306. 
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gebiete gestattet. Wohl aber kann sie zu einer Klarung der Verhaltnisse 
bei Anwesenheit anderer Oxyde fiihren, die mit den Vanadinoxyden 
Verbindungen bilden, und dadurch die Stabilitatsverhaltnisse der ein- 
zelnen Oxydationsstufen bei Anwesenheit dieser Oxyde klaren. 

Fiir die Versuche wurde chemisch reines Vanadin(V)-oxyd (Merck) 
benutzt. Die einzelnen synthetischen Mischungen von Vanadin(V)- 
oxyd mit den verschiedenen Oxyden wurden im Platintiegel zusammen- 
geschmolzen und vor dem Einbau bis zur Gewichtskonstanz im Sauer- 
stoffstrom gegliiht. Die Versuche wurden mit Hilfe einer besonderen 
Apparatur, wie sie von R. Scnencx®) und Mitarbeitern entwickelt worden 


ist, durchgefiihrt. 


Da fiir die Durchfiiuhrung der Versuche nur Netzstrom mit Schwankungen bis 
zu 40 Volt zur Verfiigung stand, muBten besondere Temperaturregulierungen 
fiir den Betrieb der elektrisch beheizten Ofen gebaut werden. Zur Temperaturrege- 
lung wurde eine automatische Anlage mit lichtelektrischer Steuerung benutzt. Der 
Impuls fir diese Temperaturregelungsanlage geht von einem Thermoelement aus, 
das ein Galvanometer betatigt und einen Lichtzeiger iiber eine Photozelle leitet. 
Durch diese Photozelle wird ein Relais gesteuert. 

Einfacher ist die Herstellung einer automatischen Temperaturregulierung 
1 | mittels eines Ausdehnungsstabes. In den Stromkreis der Ofen wurde ein kleiner, 
5 || auf 600—700° aufgeheizter Ofen geschaltet. Eine Verfeinerung der Messung konnte 
» |@ dadurch erzielt werden, da8 der Fiihlhebel einen &uBerst schwachen Hilfsstrom 
unterbricht und seinerseits wieder einen stirkeren Strom zur Betiitigung der 
Quecksilberrelais steuert. Dadurch wird die Funkenbildung am Unterbrecher ver- 
mieden und eine genaue Arbeitsweise iiber eine lingere Zeitspanne hinweg ge- 
wahrieistet. 
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1, Abbau des reinen Vanadin(V)-oxyds bei einer Temperatur von 600°. 


Vanadin (V)-oxyd schmilzt bereits bei 656°. Da man leicht auswert- 
bare Ergebnisse nur bei festen Bodenkérpern zu erwarten hat, wurde die 
Isotherme nur bei 600° aufgenommen. Als Schiffchenmaterial wurde fiir 
die gesamte Untersuchung Sinterkorund gewahlt, das, wie die jedes- 
) malige Kontrolle nach den Reduktionsversuchen zeigte, in der Tat bei den 
) gewahlten Versuchstemperaturen kaum angegriffen wird. 


: Die Abb. 1 zeigt den Verlauf der Abbaukurve bei 600°. Die CO,- 
} Gehalte liegen in dem gesamten Gebiet sehr nahe bei 100°. 


Die Abweichung gegen eine vollstandige Umsetzung des CO zu CO, diirfte vor- 

getauscht sein, da der Bodenkérper bereits einen merklichen Sauerstoffpartialdruck 

)  besitzt, so daB in der Gasphase ein Gemisch von CO, und etwas O, vorliegt. Dafiir 

spricht auch, daB bei der Beimischung von MgO zum V,O, (vgl. S. 196) dieses 

Defizit wegfillt, weil das V,O, durch die Bindung an MgO stabilisiert wird und 
daher einen geringeren O,-Dissoziationsdruck liefert. 


4. SYR I EE: LMG TS LUAN. YS, SR Ama 





*) R. SCHENCK u. TH. DINGMANN, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 113. 
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Der Umstand, daB der Druckabfall schon etwas vor der Zusammen. 
setzung V,O, erfolgt, kann durch unvollstandige Einstellung des Gleich.- 
gewichtes bedingt sein; er kann aber auch bedeuten, daB sich die Existenz 
der V,O,-Phase bis zu etwas héheren Sauerstoffgehalten erstreckt [vg]. 
dazu E. Hoscueck u. W. Kiemm?)]. 














2. Grundsitzliche Bemer- 
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er Abbau eines oxydischen Sy- 
JO stems bei Gegenwart von 
20+ | Fremdoxyden folgendes zu 
| | erwarten: 
10y | a) Die GréBe des Sauer- 
Xn io, Lo, stoffdruckes fallt, wenn das 


héhere Oxydmitdem Fremd. 
Abb. 1. Sauerstotiabbey von Vanadin(V) - oxyd eine Verbindung oder 
oxyd. Reéeduktionstemperatur 600° C,. Mischkristalle bildet. nicht 
aber mit dem niederen, er steigt, wenn das Fremdoxyd mit dem nie- 
deren Oxyd reagiert, nicht aber mit dem hdheren. Diese Effekte ver- 
schwinden, wenn das in Frage kommende Fremdoxyd mit einem an- 
deren Fremdoxyd reagiert, so dass die Reaktion mit dem zu messenden 
Oxyd aufgehoben wird. 

b) Die Stellen, an denen ein Druckabfall eintritt, k6nnen sich ver 
schieben. Die Deutung dieses Effektes ist nicht immer ohne weiteres zu 
geben. Z. B. kann der Befund, daBb der Druckabfall nicht wie in Abb. ! 
etwa bei der Zusammensetzung V,O, liegt, sondern wesentlich eher, be- 
deuten, daB sich etwas V,O, oder VO, in dem beigemengten Oxyd lést und 
daB diese feste Lésung einen sehr kleinen O,-Druck besitzt. Ebenso gut 
ist aber auch mdglich, daB sich zwischen V,O, und dem Fremdoxyd eine 
Verbindung bzw. feste Lésung bildet, wobei in diese ein sauerstoffreiche- 
res Oxyd eingeht, als es fiir sich bestandig ist. Zur Entscheidung dieser oft 
schwer durchsichtigen Verhialtnisse sind daher im Einzelfalle r6ntgeno- 
graphische Bestimmungen unerlaBlich. 

Es ist jedoch mit einer weiteren Schwierigkeit zu rechnen. Bei den 
verhiltnismiBig niedrigen Temperaturen von 600—900°, bei denen die 
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Untersuchungen durchgefiihrt wurden, kann nicht immer damit ge- 
rechnet werden, daB die Umsetzungen zwischen den einzelnen Oxyden 
quantitativ verlaufen; denn diese Oxyde schmelzen zum Teil sehr hoch 
und sind bei 600—900° noch verhaltnismaBig wenig reaktionsfahig. Man 
wird sich daher damit begniigen miissen, ein qualitatives Bild zu er- 
halten, und imeinzelnen auf Grund der Réntgenaufnahmen die Ergeb- 
nisse in dieser Richtung zu klaren versuchen. 


3. Vanadin(V)-oxyd und Kieselsaure. 


Gemische von Vanadin(V)-oxyd und Kieselsiture wurden im Platintiegel im 
elektrischen Ofen in oxydierender Atmosphire zusammengeschmolzen, einige Zeit 
im SchmelzfluB belassen, als 
dann médglichst schnell abge- 700 | oe ee 
kiihlt und gepulvert. Vor dem 90+ | 
Einbau in die Apparatur wur- | 0 0s #70 | 
den die Proben wiederum bis 80 + 600° 

9 
| 








| 
zur Gewichtskonstanz bei un- | $ Ub; + 2510, 
gefiihr 600° oxydiert. | 600° 
In Abb. 2 sind die Ab- oy 60+ | satel 
| V2U6 Je /Uo 
baukurven der folgenden s ,,) | ¢ 600° 800° & 














drei Mischungen von Vana- , | | 
din(V)-oxyd und _ Kiesel- ad | | | 
siure aufgezeichnet: V,O;+ 50 3 | 
+ 18i0,; V,0O; + 28i10,; ao | ” 
V,0;-+ 10Si0,. Wahrend die | | : 
Kurve des reinen Vanadin- ad 3 | ul 
(V)-oxyds beim Mischungs- 0 Lol = 17 Eras eae é 


verhaltnis V,O, + 1SiO, in- cs ey 
, ; Abb. 2. Vanadin(V)-oxyd und 
negehalten wird, fallen die Kieselehure. 
Kurven der beiden anderen 
Mischungen bereits friiher, d. h. vor der Erreichung der Vanadin(IIJ)- 
oxydstufe ab. Bei diesen Mischungsverhiltnissen wird daher ein klei- 
ner Anteil Vanadin(V)-oxyd der Reduktion entzogen. Mit zunehmen 
dem Kieselsauregehalt und steigender Temperatur wird die Lage des ab- 
failenden Astes nicht wesentlich verschoben, Aus den Kurven ergibt 
sich die Menge des der Reduktion entzogenen Vanadin(V)-oxyds zu 
6—7%. Nach den réntgenographischen Befunden tritt bei den abge- 
bauten Stufen lediglich V,O, in die Erscheinung. Die Frage nach der 
Ursache der Verschiebung mu8 in diesem Falle offen bleiben. 


4. Vanadin(V)-oxyd und Tonerde. 
Untersucht wurden folgende Mischungsverhiltnisse: V,O,+-0,1Al,0,; 
V.0; + 1Al,0,; V,0; + 10A1,0,. Wahrend die Kurve der ersten Mischung 
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(Abb. 3) fast genau so verliuft wie die des reinen Vanadin(V)-oxyds, 
setzt mit steigendem Tonerdegehalt eine Verschiebung nach links in das 
Gebiet des Vanadin(V)-oxyds ein, die 8—10% (bezogen auf V,O;) be- 
trigt. Nach den Reduktionsversuchen an der Mischung V,O, + 10Al,0, 

bei 600—800° zu schlieBen. 


























700 * nen mene ee ist die Temperaturabhin- 
90\- | | gigkeit der Verschiebung 
50 0 Vals) + G7Alz 0, 600°-M i) nicht sehr groB. 
6 Vz 0;\ + 7Al2 Q; 6009+: Die rontgenographi- 
A 4 $ Vo0,| + 70A/2 0, 600° + 9 schen Untersuchungen er- 
S 60; % ov) uv 4» 800° geben folgendes Bild: Durch 
& 50} | i : Zusammenschmelzen von | 
onl. F Vanadin(V)-oxyd und Ton- 
| i erde im Molverhaltnis 1 : | 
30} 1 . scheint keine Verbindung zu 
204 re | entstehen; denn die erkenn- 
ait. his baren Linien deuten ledig- 
| lich auf Tonerde. Die Mi- ¥ 
"nb, VO, Vp0; schung von V,O; + 2Al,0, © 
; | weist dasselbe Réntgenbild — 
Abb. 3. Vanadin(V)-oxyd und : : 
Tonérde. mit den Interferenzstreifen 


der Tonerde auf. Nach der 


Reduktion dieser beiden Mischungen wird neben dem Interferenzbild der — 


Tonerde noch das des Vanadin(III)-oxyd sichtbar. Insbesondere bei An- 
wendung héherer Reduktionstemperatur ist das Gitter des Vanadin(III)- 
oxyds etwas veraindert. Wir méchten daher die Verschiebung der 
Abbaukurve so deuten, daB sich oberflachlich Mischkristalle von V0, 
mit etwas Al,O, bilden und daB dadurch das Existenzgebiet der V,0,- 
Phase etwas nach héheren O,-Gehalten verschoben ist. Ganz ausge- 
schlossen kann aber auch die Annahme nicht werden, daB sich an der 
Oberflache des Al,O, etwas Aluminiumvanadat bildet, das — ahnlich 
wie es beim Ca,(VQO,), der Fall ist — durch CO nicht reduziert wird. 


5. Vanadin(V)-oxyd und Kalk. 


Zur Untersuchung gelangten die Mischungsverhialtnisse: V,O; + 
+ 1CaO; V,0O,; + 2CaO; V,0;,-+ 3CaQO. Mit steigendem Kalkzusatz wer- 
den die Reduktionskurven sehr stark nach links in das Gebiet des 
Vanadin(V)-oxyds verschoben (Abb. 4). Die Verschiebung macht bei der 
Probe VjO, + CaO etwa 20% aus; bei der Zusammensetzung V,O, + 
+ 2Ca0O erfolgt der Abfall ziemlich genau bei der 4-wertigen Stufe. Bei 
der Mischung V,O, + 3CaO ist eine Reduzierbarkeit durch CO mit der 
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statischen Methode kaum feststellbar. Im strémenden CO-Gas dagegen 


1aBt sich bei 700° eine Re- 
duktion zur 4-wertigen Stu- 
fe durchfiihren. Kennzeich- 
nend ist ferner, daB sich die 
Messungen schwer reprodu- 
zieren lieBen; offensichtlich 
erfolgt die Einstellung der 
Gleichgewichte auch bei 
héheren Temperaturen nur 
langsam. 

Die Réntgendiagram- 
me ergeben folgendes: Ent- 
sprechend dem von Mo- 
rosow’) aufgestellten Zu- 
standsdiagramm des Sy- 
stems V,O;/CaO (Abb. 5) 


» entspricht jede der von uns 


untersuchten Ausgangsge- 
mische einer definierten 
Verbindung; damit ist in 
Ubereinstimmung, daB je- 
dem der drei Ausgangs- 
stoffe ein eigenes Réntgen- 
diagramm zukommt. Eine 
Ableitung von Strukturen 
aus diesen Diagrammen ist 
nicht méglich, da diese sehr 
linienreich und zum Teil 
nicht besonders gut ausge- 
hildet waren. 

Das Reduktionspro- 
dukt bei der Zusammen- 
setzung V,O,; + CaO lieferte 
ein ziemlich linienreiches 
Diagramm, das nicht aus- 
gewertet werden konnte. Da- 


700 | 









































90F : \. ‘ 
| i | 
80h yzr2a0\ Fy 
600° i 
70¥ \d 3 
v b 
N 60 F 
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404 | oe 
\- | 
30 # \! | . | 
W4%+3lal 700° =, 900° re" 
20 5 8 Rayo «8 ¥ 
1 \7700° “ of 
70 } iy % 
08 
“Vols M0; 20, 
Abb. 4. Vanadin(V)-oxyd und Kalk. 
Of ; 
7400 ° 
7389? 
7300 ' 
hae | 5la0 
pg 
7700+ Schre/ze are 
7075 ° 
7000+ 
900; Wall) SS 
*Schm. . & S 
91 & & 
800 } 776° 3) 3S 
So S| & 
700} / sy S] G0 %a,| & 
per 678+ 5h Lab Vols - 
4 70 20 S ¢0 $0 %CAG 


Abb. 5. Zustandsdiagramm V,0,/CaO. 


(Nach Morosow.) 


gegen erwies sich das Réntgendiagramm von V,O0,+2CaO nach der 
Reduktion als sehr einfach. Es enthielt nur wenige, scharfe Linien, 


”) A. N. MOROSOW, Metallurgist 13 (1938), Nr. 12, 21; Chem. Zentralblatt 





1940, I, 2137. 
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die sich kubisch indizieren lieben und zu einem primitiven Gitte; 
mit der Kantenlange der Elementarzelle a = 3,78 + 0,04 A fiihrte. Die 
naheliegende Annahme, daB es sich um ein dem Perowskit analoges Gitter 
handelt, wurde durch eine Vergleichsaufnahme von CaTiO, sowie dure; 
die Berechnung der Intensitéten bestatigt. V,O;-2CaO bzw. Ca[VO,) 
kristallisiert demnach im Perowskittyp [Atomlagen: Ca in 000. 
V in$34, Oin} $0,044, +0 48)]. Das gleiche Diagramm erhielt man, 
als man das Orthovanadat (V,O,; - 3 CaO) im CO-Strom reduzierte. 
Demnach 1aBt sich zur Deutung der Abb. 5 folgendes aussagen: Das 
Orthovanadat V,O;-3CaO ist, entsprechend seiner groBen thermi- 
schen Bestandigkeit, schwer reduzierbar, so daB die Gleichgewichte 
statisch bei 600 und 700° nicht erfaBt werden konnten. Die im CO-Strom 
durchfiihrbare Reduktion verlauft im wesentlichen nach dem Schema 


V0, -3CaO + CO = 2CaVO, + CaO + CQ,. 
Das Pyrovanadat V,O;-2CaO wird nach der Gleichung 
VO; ° 2CaO — CO — 2CaVO, =e CO, 


reduziert. Die Sauerstoffdrucke fiihren hier zu einem CQO,-Gehalt von 
praktisch 100%. Die Verbindung V,O;- 2CaO erweist sich demnach we- 
sentlich weniger stabil als das Orthovanadat; es ist dies in Ubereinstim- © 


mung damit, daB sie im Zustandsdiagramm ein verdecktes Maximum 7 


bildet. 
Auch das Metavanadat V,O,-CaO besitzt ein verdecktes Maxi- 


mum; es iiberrascht daher nicht, daB auch hier CO,-Gehalte von 100°, ’ 


gefunden wurden. Uber das Abbauprodukt laBt sich hier nichts aussagen. 
Nach der Reduktion bis zur V,O,-Stufe ist kein V,O, im Réntgen- 
diagramm festzustellen. 


6. Vanadin(V)-oxyd und Magnesiumoxyd. 


Untersucht wurden die Verhaltnisse: V,O; + 1MgO; V,O,; + 2Mg0: 
VO, + 3MgO. Im Gegensatz zu dem vorhergehenden System wird die 
Reduzierbarkeit des Vanadin(V)-oxyds durch die Gegenwart von Magne- 


siumoxyd nicht wesentlich veraindert. Insbesondere tritt die 4-wertige fF 


Stufe in diesem Falle in keiner Weise in Erscheinung. Der einzige Unter- 
schied gegeniiber dem reinen Vanadinoxyd liegt darin, daB der Druck 
nicht bei gréBeren Sauerstoffgehalten abfallt, als der 3-wertigen Stufe 
entspricht, sondern daB der Abfall nach etwas geringeren Sauerstoff- 
gehalten ¥erschoben ist (vgl. Abb. 6). 


*) Die réntgenographischen Berechnungen wurden von Herrn Dr. H. MOLLER, 


Diisseldorf, durchgefiihrt, dem ich hiermit bestens danke. 
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er Zur Deutung dieses Verhaltnisses fehlt leider die thermische Analyse 
ie des Systems MgO/V,0,. Rontgenaufnahmen der drei Ausgangssub- 
er |} stanzen ergaben nach dem Gliihen im Sauerstoffstrom Diagramme, die 

























‘h f} yon denen des MgO und des V,O, verschieden waren. Allerdings waren 
| |} die Diagramme nicht pe i : a 
U, sehr gut ausgebildet. 
n, Sicher kann man aus- 90 nel abiin 
WhA0-4#IMe 
sagen, daB V205 -1MgO 80r “707° 
Us einanderes Diagramm = | 
l- |@ ergab als die beiden | 
te |@ anderen Mischungen. SOOT Stole 2MgO 
ni Es diirfte demnachein & “+ 600° | 
Metavanadat existie- 
dariiber hi ¥0r 
} ren. Ob dariiber 1inaus i 0 ys +My 0 
| ein Pyro- oder ein Or- 30 600° 
thovanadat __ besteht, 20- 
© kann nicht mit Sicher- 7b 
1 | heitangegeben werden; qi 
». | das zweite hat die "0, V0> Y20> 


). | gréBere Wahrschein- 
» | 4 lichkeit. Die Abbau- 
1} produkte ergaben im Falle des Metavanadats (V,O;-1MgQ) ein 


Abb. 6. Vanadin(V)-oxyd und Magnesiumoxyd. 


q Spinellgitter sowie die Linien des V,O,, wahrend in den beiden anderen 
Y, » Fallen nur ein Spinelldiagramm auftrat. 

— Auf Grund dieser Réntgenbefunde wiirde die gefundene Abbaukurve 
,. |) § folgendermaBen zu deuten sein: 


1. Der Umstand, da im Gegensatz zu den reinen Vanadinoxyden 
die CO,-Gehalte genau bei 99% lagen, diirfte daher riihren, daB neben 
dem CO, kein Sauerstoff in der Gasphase vorhanden war. Es ist ja damit 
zu rechnen, dais durch das immerhin noch basische Magnesiumoxyd die 
5-wertige Stufe des Vanadins etwas bestindiger wird; auf der anderen 
} Seite wird zwar die 3-wertige Stufe durch die Spinellbildung ebenfalls 
|} stabilisiert, aber doch wohl nicht in dem gleichen MaBe. Daher diirfte ins- 





© | gesamt der Sauerstoffpartialdruck etwas erniedrigt werden, so daB er 
: eben noch auslangt, um CO 100%-ig zu oxydieren, daB aber andererseits 
‘ daneben freier Sauerstoff nicht in Erscheinung tritt. Andererseits ist der 
| grobe Unterschied im basischen Charakter von MgO und CaO unver- 


kennbar; denn selbst im Gemisch V,O, + 3 MgO tritt eine Erniedrigung 
des Sauerstoffdruckes, die dem des V,0,;+ 3CaO vergleichbar ware, 
8, P@ nicht ein. 

Schwieriger ist die Tatsache zu deuten, daB der Abfall erst bei 
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Sauerstoffgehalten eintritt, die unterhalb der 3-wertigen Stufe liegen. | 


Man kann dies wohl nur so verstehen, daB der sich bildende Magnesium— 
Vanadinspinell als 2-wertige Komponente nicht nur MgO, sondern auch 


etwas VO enthalt, so daB seine Formel zu schreiben ware (MgO/VO)-V,0,. | 


Die Spinellbildung tritt offenbar nur in den 4uBeren Schichten der Mg0- 
Korner auf, denn sonst ware nicht verstandlich, warum bei dem Verhilt- 
nis V,0O,- 1MgO das V,O,-Gitter noch zu erkennen ist. 


Demnach miiBte man eigentlich bei allen Priparaten neben dem Spinellgitte. 


| 
| 


noch das MgO-Diagramm erkennen; aber einerseits ist das Streuvermégen des | 
MgO sehr viel geringer, zum anderen fallen die staérksten MgO-Linien in die Nihe | 


starker Linien des Spinellgitters, so daB damit die Abwesenheit der MgO-Linien | 














| 


Li 


erklarbar ist. 
7. Vanadin(V)-oxyd und Mangan (II)-oxyd. 
700 > - aan Durch Zuschlag von 
90+ Mangan(II)-oxyd zum Va-)} 
aa nadin(V)-oxyd wird die Re- | 
duktionskurve des Vana- 
70¥ din(V)-oxyds kaum veran- 
YX 60r Vy0s + \Mn 0 600° dert; der einzige Unterschied 
< sot || liegt darin, daB auch hier die ~ 
1 | CO,-Drucke 100% genau er- 
#07 reichen. Es ist daraus zu 
30+ schlieBen, daB sich auch in 
20+ diesem Falle Verbindungen 
(geringer Bestandigkeit) zwi- 
70° 4 schen V,O, und MnQO bilden, 














die jedoch, ahnlich wie es 

: her's a beim MgO der Fall ist, die 

satel — ih)os - ye WNEESE Bestandigkeit der 5-wertigen 

Stufe nur so weit erhdhen, 

daB neben dem CO, freier Sauerstoff nicht in Erscheinung tritt (vg. 
Abb. 7). 


8. Mischungen von Vanadin(V)-oxyd, Kalk und Kieselsaure. 


“V0, Voz Yo 0; 


In ahnlicher Weise wie in einer friiheren Arbeit des Verfasser iiber 


das System Eisen-Sauerstoff, Kalk und Kieselséure*®) wurden Mischun- [ 
gen von bestimmtem Vanadin(V)-oxydgehalt und wechselndem Ver- f 


haltnis von Kalk zu Kieselsiure untersucht. In den beiden Mischungen, 
die durch Zusammenschmelzen im Platintiegel bei anschlieBendem Ab- 
schrecken in Wasser hergestellt wurden, wurde das Verhialtnis von Kalk 





*) J. KLARDING, Archiv Eisenhittenwes. 8 (1935), 277. 
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zu Kieselsiure 1:1 und 2:1 bei gleichem Vanadinoxydgehalt gewahlt: 
50% V205, Rest 1CaO, 1 SiO, und 50% V,O;, Rest 2CaQO, 1 SiO,, entspre- 
chend V,0, + 1,56CaO + 1,56SiO, bzw. V,O,; + 2,15CaO + 1,08 SiO,, 


Aus den Reduktions- 




















kurven (Abb. 8) ist zuerse- 77 SSE 
hen, daB ein Teil des Vana- 90 i 
din(V)-oxyds gh geo gob 
entzogen wird. Vie iden 2 
Caieiainalliiats 1CaO-SiO, 70° wines “_ \ S08 fs 
und 2CaQO’SiO, sind somit s 60+ sel 
gegeniiber dem Vanadin(V)- gt ( 
oxyd nicht chemisch neu- ial ’ 
tral, wie z. B. das Calcium- | 
orthosilikat gegeniiber den IO ; 
Eisenoxyden. Da eine we- 20+ \ 
sentliche Verschiebung der mi 
Abbaukurve der kalkreiche- %, 
ren Probe gegeniiber der Xv, 2, V0; Bo, 
kalkarmeren nicht zu beob- iia thiol Sold oi 
: 8. = 
achten ist, erscheint die An- oo 


nahme berechtigt, daB die 
Calciumsilikate mit den héheren Vanadiumoxyden in dem untersuch- 
ten Bereich feste Lésungen bilden. 

Die Mischungen von Vanadin(V)-oxyd, Kalk und Kieselsiure ergeben im 
Anlieferungszustand und nach der Reduktion nur schwach ausgebildete Réntgen- 


interferenzlinien. Die Vielzahl der schwach ausgebildeten Linien l48t auf die An- 
wesenheit von Kristallen niederer Symmetrie schlieBen. 


9. Mischungen von Vanadin(V)-oxyd, Kalk und Tonerde. 


Die Abbaukurven der beiden Mischungen: 50° V,O,;, Rest 1CaQ- 
1Al,0,; und 50% V,0;, Rest 2CaO-1Al,0, entsprechend V,O,; + 
+ 1,12CaO + 1,12Al,0, bzw. V,O,; + 1,70CaO + 0,86 Al,O, erfahren 
mit zunehmendem Kalkgehalt eine Verschiebung im Sinne einer zu- 
nehmenden Bestaindigkeit des Vanadin(V)-oxyds. Das Calciumalu- 
minat (CaQ-Al,O,) verhalt sich im Gegensatz zu den Eisenoxyd gegen- 
uber den Vanadiumoxyden nicht neutral.!) Aus der Gegeniiberstellung 
der Molverhaltnisse und der Verschiebung der Abbaukurven der beiden 
untersuchten Proben ist zu schlieBen, daB die Verschlackung des Vana- 
din(V)-oxyds in der Hauptsache durch den Kalk bewirkt wird (vel. 
Abb. 9). 





*) J. KLARDING, Arch. Eisenhiittenwes. 8 (1935), 325. 
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Die Réntgenbilder der 
beiden Proben im Anliefe. 
rungszustand und nach der 
Reduktion deuten lediglich 
auf die Anwesenheit von Ton- 
50 Tobe 0, hes’ erde. Demnach kénnen die 
(a0 Abo, Vanadinoxyde der Probe im 
Anlieferungszustand ebenso 
wie in der reduzierten \j. 
schung nicht einfach an CaO 


gebunden sein; denn sonst 
mute zum mindesten in der 
zweiten Probe neben dem 
Al,O,-Diagramm auch das 
X,, des CaVO, auftreten. Viel- 


mehr diirften feste Lésungen 
sehr niedriger Symmetrie 









































Vp Yo; 


; schwache R6éntgendiagram. | 
Abb. 9. Mischungen von V,0,;, CaO und ' wi gram 
Ai,O, bei 700°. me liefern oder eventuell so. 


gar glasig erstarren. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Bestimmung der CO/CO,-Gleichgewichte wird untersucht, wie die 
Sauerstoffabbaukurven des Vanadin (V)-oxyds bei Anwesenheit von SiQ,, Al,0O,, 
CaO, MgO und MnO sowie von Calciumsilikaten und Aluminaten verandert werden. 


2. VO, bildet mit CaO eine kristallisierte Phase vom Perowskittyp mit der q 
CGitterkonstanten 3,78 4- 0,04 A. 


Neunkirchen (Saar). 


(Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1943.) 
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Zur Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Silberoxyd. 
Von Z. Szabo, |. Soos und Z. DrAx. 


(Gekiirzte Fassung.) 
Mit 1 Abbildung im Text. 


Kohlenoxyd und Silberoxyd reagieren miteinander nach Mancuor 
und Mitarbeitern!) gemaB der Gleichung CO + Ag,O = CO, + 2Ag. 
Diese Reaktion wertete Mancuor zur Bestimmung von CO aus mit Py- 
ridin als Medium, an dessen Stelle Bayer?) Wasser vorschlagt. 

Wie wir nun feststellten, schwankt aber das Verhaltnis der Menge des 
umgesetzten Silbers zur Menge des umgesetzten Gases sowohl in waBriger 
als auch in pyridinhaltiger Lésung. Wir setzten uns daher zum Ziel, die 
Ursachen dieser Schwankungen aufzuklaren. 


1. Ausfiihrung der Versuche. 


Unser ReaktionsgefaB war ein Kolben (vgl. Abb. 1), der mit einem 
kapillaren Hahn durch Schliffe verbunden war. Nach dem Einbringen der 
zur Herstellung von Silberoxyd nétigen Menge Kalilauge wurde der 
Kolben bis auf einige Millimeter Hg leergepumpt und nach einigem Ste- 
hen, als sich die Wasserdampftension schon eingestellt hatte, der Druck 
abgelesen. Dies geschah auf einem Kapillarquecksilbermanometer, das 
durch Normalschliff mit dem Kapillarhahn in Verbindung stand. AuBer- 
dem wurden auch die Temperatur und der Barometerstand festgestellt. 
Aus einem Kohlenoxydbehalter wird nun so viel Gas eingelassen, da8 der 
Druck um 100—200 mm steigt, was in unserem 3 Liter-Kolben etwa 
15—53 Millimol entspricht. Jetzt wurde die nétige Menge von Silber- 
nitratlésung eingefiihrt. Das Volumen der angewandten Fliissigkeits- 
mengen wurde spater bei den Berechnungen beriicksichtigt. Die Konzen- 
tration der Silbernitratlosung und Kalilauge lag zwischen 0,1 und 3 
bzw. 5n. 


Nach mehrstiindigem Schiitteln lieBen wir den Kolben ruhig stehen 
und ermittelten dann Druck, Temperatur und Barometerstand. Der In- 
halt des Kolbens wurde durch Sinterglas filtriert und mit Wasser ge- 





| 1) W. MANCHOT u. O. SCHERER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 326. — 
W. MANCHOT u. G. LEHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931), 1261. 
*) F. BAYER, Gasanalyse, Stuttgart 1941, S. 129—131. 


Z. anorg. Chem. Bd. 252. 
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waschen. Das Filtrat und das Waschwasser dienten zur Kohlendioxydbe- 
stimmung. Der Niederschlag aus dem Kolben und dem Stépsel sowie auf 
dem Filter wird mit 2n-Ammoniaklésung behandelt, wobei das nicht 
in Reaktion getretene Silberoxyd herausgelést wird. Das ungeldste 
Silber wird in 3—5n-Salpetersdure gelést und mit Thiocyanat titriert. 


2. Untersuchung der Oxydation 
des Kohlenoxyds mit einem 
Silberoxydiiberschu8. 








Wenn bei der Oxydation 
des CO die Zahl der Mole Ag,0 
gréBer gewahlt wurde als die 
der Mole CO, ergab sich das 
Verhaltnis der Anzahl Mole des 
erhaltenen Silbers zur Anzahl 
Mole des umgesetzten CO im- 
mer gréBer als 2. Eine Aus- 
wahl der Ergebnisse ist in Ta- 
belle 1 zusammengestellt. 

Die Analyse der Gasphase 
ergab, daB alles CO verbraucht 
und zu Carbonat umgesetzt 
war, das im Filtrat nach dem 

Abb. 1. Versuchskolben mit Normal- Verfahren von FREsENIUS-CLAS- 
schliff und Trichter zum Einfullen - : 

der Fliissigkeit. sEN*) ermittelt wurde. Gasfér- 

miger Sauerstoff trat nicht auf, 

denn die beobachtete Druckverminderung entsprach der nach den theore- 

tischen Reaktionsgleichungen Ag,O + CO -—- CO, + 2Ag und 2KOH + 

+ CO, > K,CO, + H,O erwarteten. Das Filtrat enthielt keine Peroxy- 

wverbindung, wie Priifungen mit Titanylsalzlésung und Kaliumjodid nach 

dem Ansiuern ergaben. Da der Sauerstoff der tiberschiissigen Menge 

Silberoxyd nach der Umsetzung weder in der Gasphase noch im Filt- 

rat gefunden wurde, suchten wir ihn im Riickstand. 

Zunichst bestimmten wir den Gehalt des Riickstandes an metalli- 
schem Silber nach Abtrennen des iiberschiissigen Silberoxyds mit NH;- 
Lésung. Das erhaltene Silber enthielt nur sehr wenig Oxyd, denn zu 
seiner Lésung wurde ebensoviel HN Q, verbraucht, wie nétig gewesen ware, 























*) F. P. u. W. D. TREADWELL, Lehrbuch der analyt. Chemie, Wien 1939, 
Bd. LI, 5S. 326. 








uf 
it 





7. Szabo u. Mitarb.: Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Silberoxyd. 203 


Tabelle 1. 
Versuche mit SilberoxydiiberschuB. 








Angewandtes | Schiittel- | Gefundenes 














Konzentrationen fo oma | Verhaéltnis | qdauer | Verhiltnis 
| W | der Anzahl S der Anzahl! 
_ AgNO, | KOH mm Hig | Mole Ag/CO | Stunden | Mole Ag/CO 
| 0,5n 2n 41,6 | 6 I | 4,41 

0,5n 2n 40,6 | 4 l | 2,70 

0,5n 2n 105 | 3 3 | 3,93 

2n 2n 202 5 l 4,22 

2n 2n 158 | 6 15 | 5,65 

2n 2n 145 | 8 12 | 9,23 
| 




















um die Menge Silber als Metall zu lésen, die in der mit HNO, erhaltenen 
Lésung mit Thiocyanat bestimmt wurde. 

Bei der NH,-Behandlung des Riickstandes wurde die Entwicklung 
eines Gases beobachtet, das sich als reiner Stickstoff erwies. Da nach der 
Literatur Silberperoxyd NH, zu N, oxydiert, lag die Vermutung nahe, daB 
der Riickstand ein héheres Silberoxyd enthielt. (Durch besondere Ver- 
suche wurde festgestellt, daB Stickstoff nicht etwa durch Oxydation von 
NH, mit Ag,O in Gegenwart von feinverteiltem Silber entsteht.) Der 
Riickstand schied aus salzsaurer KJ-Lésung Jod ab, farbte aber Titanyl- 
sulfatlésung nicht gelb. Ein aus Silbérnitrat und Peroxyschwefelsiure 
hergestelltes Silberperoxyd verhielt sich gegen NH,, KJ und Titanylsulfat 
wie unser Riickstand, der also ebenso kein echtes Peroxyd, sondern ein 
Produkt enthielt, das 4hnlich dem aus Peroxyschwefelsaiure erhaltlichem 


» Peroxyd gebaut ist und fiir das Barsieri*) deshalb die Formel AgO vor- 


ee TET PIE 


schlug. Eine Abtrennung des Peroxyds von Ag,O und Ag gelang nicht. 
Wir vermuten, daB sich das Silberperoxyd in einer Nebenreaktion 
liber Silberformiat bildete, denn beim Schiitteln von 10g Ag,O mit 
70 cm’ etwa 2%-iger HCOOH-Lésung erhielten wir ein schwarzes Pro- 
dukt, das sich gegen NH;, KJ und Titanylsulfatlésung wie unser Peroxyd 
verhielt. Unter Zugrundelegung der Formel AgO halten wir folgenden 
Reaktionsmechanismus fiir wahrscheinlich: 
Ag,O + H,O = 2AgOH; AgOH + CO = HCOOAg; 
HCOOAg + AgOH = H,O + CO, + 2Ag 
Ag,O + CO = CO, + 2Ag 
mit der Nebenreaktion 


2HCOOAg + 3Ag,0 > 2AgO + 6Ag + 200, + H,0. 








*) G. A. BARBIERI, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [5], 16, II, 72; Chem. 
Zbl. 1907, IT, 1224. 
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3. Untersuchung der Oxydation des Kohlenoxyds mit Silberoxyd 
bei Anwendung von weniger Ag,0, 
als zur Oxydation des Kohlenoxyds ausreicht. 


Wenn die Zahl der Mole des angewandten Ag,O kleiner war als dic 
der angewandten Mole CO, so wurde mehr CO umgesetzt, als dem gebil-. — 
deten Silber nach der Gleichung Ag,O + CO —- 2Ag + CO, entsprach. 
(Bestimmung des Ag wie in Abschnitt 2 angegeben.) Die Tabelle 2 ent- 
halt zwei unserer Ergebnisse. 


Tabelle 2. 
Versuche mit SilberoxydunterschuB. 





, 
Angewandtes Schiittel- |Umgesetztes 
Verhdaltnis ’ 
dauer CO 


ier Mole, | ‘Tage | Miliimot |,ger Anzahl | Minlimol 


Mole Ag/CO |; 
| 


0,75 7 1,95 0,091 1,99 
0,04 4 0,92 0,56 2,0 


Korrigiertes 

| Verhaltnis 
der Anzahl 
Mole Ag/CO) | 


Gefundenes tats 
‘« - Titrierte 
Verhaltnis HCOOH 


























Bei der Bestimmung des CO, [nach Fresrnius-Ciassen®)] war das | 
rasche Verschwinden der Indikatorfarbe aufgefallen, was wir auf die 
Bildung von Stickoxyden durch Reduktion des urspriinglich als AgNO, 
vorhandenen Nitrats zuriickfiihrten. Als Reduktionsmittel wurde Amei- ~ 
sensiure vermutet und tatsichlich auch nachgewiesen. Wir bestimmten 
die Ameisensaiure nach der Methode von Jonzs5) und zogen von der Menge 
des insgesamt umgesetzten CO die der Ameisenséure entsprechende ab, 7 
so daB sich die zu CO, oxydierte ,,korrigierte““ CO-Menge ergab, woraus ~ 
das in der Tabelle 2 angegebene korrigierte Verhaltnis der Mole Ag/CO © 
berechnet wurde. Dies entsprach der stéchiometrischen Gleichung. 


4. SchluBfolgerungen. 


Nach unseren Erfahrungen ist die analytische Verwertung der Oxy- 
dation des CO mit Ag,O in der von Baysr?*) vorgeschlagenen Form nicht | 
mdglich, wegen der in nassem Medium auftretenden Nebenreaktionen, die [ 
vermutlich auch bei der Methode von Mancuort!?) eine Rolle spielen. [ 

Wir hoffen, bald an anderer Stelle von Untersuchungen iiber die | 
Oxydation des CO in trockenem Zustand berichten zu kénnen, die bei 
maBig erhéhter Temperatur rasch und bequem von statten geht und 
auch analytisch verwertbar ist. | 


F3 
' 


Kolozsvdr (Ungarn), Institut fir anorganische und analytische Che- 
mie an der Universitat. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1943.) 





‘) F. P.u. W. D. TREADWELL, Lehrbuch der analyt. Chemie, Wien 1939, S. 53. 
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Elektronenkonzentration, Gitterauflockerung 
und Katalyse. 


Von Grore-Maria Scuwas und Gtntuer Ho1z.*) 


Mit 2 Abbildungen im Text. 
Einleitung. 


Die gegenseitige, haufig reaktionsférdernde Beeinflussung der Kom- 
ponenten heterogener Gemenge als Mischkatalysatoren ist heute allge- 
mein bekannt. Uber die Frage, ob solche ,,Synergien‘ auch in homogenen 
Mischkatalysatoren, also Mischkristallen, auftreten, liegt erheblich we- 
niger Material vor. Erwahnt seien die Beobachtungen von J. Eckrtu') am 
System Fe,0,— Al,O; sowie vor allem die Untersuchungen G. Rir- 
nickers*) und A. Scunemers*) an Legierungen als Katalysatoren. Diese 
haben zwar sehr interessante Befunde iiber den Unterschied statistischer 
und geordneter Mischkristalle zutage geférdert, iiber das primaire Problem 
der Ursachen der gegenseitigen Beeinflussung aber haben sie noch kaum 
zu Aussagen gefiihrt. Rrznacker*) faBt die beobachteten Fille zusammen 
in folgende drei Gruppen: 


1. Keine Beeinflussung der Aktivierungswirmen (Mischungsregel). 
2. Erhaltung der Aktivierungswarme der wirksameren Komponente. 
3. Starke Erhéhung der Aktivierungswarme durch kleine Zuschlage. 
Das Bemerkenswerteste an diesen Ergebnissen ist vielleicht die Tat- 
sache, daB bisher noch kein Fall einer gegenseitigen Herabsetzung der 
Aktivierungswarme in Legierungssystemen aufgefunden wurde, die Er- 
scheinung der ,,synergetischen Verstaérkung“ also vorliufig den hetero- 
genen Gemengen vorbehalten bleibt. Ob eine solche auch in Heterogeni- 
tatsgebieten von Legierungssystemen auftritt, miissen spitere Untersu- 
chungen lehren. Es ist begrifflich und methodisch einfacher, zunichst an 
homogenen Legierungen (ohne Riicksicht auf die ,,Giite‘‘ des Katalysa- 





*) Dissertation, Berlin 1943. 

1) J. ECKELL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 423, 433, 
807, 855. 

*) G. RIENACKER u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353; 228 
(1936), 65; 286 (1936), 263; 248 (1941), 45; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem, 
40 (1934), 487; 47 (1941), 805. 

*) A. SCHNEIDER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 727; 46 
(1940), 321. 

*) G. RIENACKER u. H. HILDEBRANDT, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 52. 
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tors) den Ursachen der gegenseitigen katalytischen Beeinflussung nach. 
zugehen. 

Man hat sich dabei bisher auf liickenlose Mischkristallreihen be. | 
schrankt. Gibt man diese Beschrankung auf, so gewinnt man den Vortei]_ | 
daB die Zahl der vergleichbaren Systeme erheblich zunimmt. Es ist dann 
mdglich, in einer recht groben Zahl von Systemen den einen Partner fest- 
zuhalten und die Beeinflussungen zu vergleichen, die er durch systema. 
tisch variierte Zuschlige in fester Lésung erfahrt. Man kann also die | 
Kigenschaften des Grundinetalls entsprechend der Stellung der Zuschlage | 
im Periodischen System planmaBig verandern, ohne gleichzeitig den che- 
mischen Charakter des Katalysators grundlegend zu andern. 

Als Grundmetall wahlten wir das Silber, einerseits, weil durch 
eine vorhergehende Arbeit unseres Instituts5) Wert und Reproduzier- 
barkeit seiner Aktivierungswarme fiir den Zerfall der Ameisensaure gut 
bekannt war, andererseits deshalb, weil es der Mischungsgruppe I an- 
gehort und daher mit zahlreichen anderen Elementen Mischkristalle bil- | 
det. Ein weiterer praktischer Vorteil ist seine Edelkeit und geringe | 
Fliichtigkeit, die eine vereinfachte Festlegung der Konzentrationen der 
Legierungen erlaubt (s. w. u.). 

Als Legierungspartner haben wir solche Metalle ausgesucht, die — 
im Silbergitter merklich léslich sind. Gliicklicherweise sind dies im Perio- 
dischen System die vollstandigen Horizontalreihen von Pd bis Sb und } 
von Pt bis Bi. Dasselbe gilt auch fiir die Reihe von Cu bis As. Von dieser 
sind Kupferlegierungen schon in der erwahnten Arbeit®) untersucht wor- © 
den; wir haben orientierende Messungen mit Zink und Gallium hinzu- 
gefiigt. Aus noch zu erérternden Griinden wurden auch zwei Legierungen 
mit Gold als Grundmetall untersucht. 

Als Testreaktion wahlten wir die fiir solche Zwecke schon bewahrte 
Zersetzung der Ameisensiure.*) *) 5) Sie verlauft am Silber bekanntlich | 
nach nullter Ordnung und fast vollstandig in Richtung der Dehydrierung * 
HCOOH -- H; + CO,, und dasselbe stellten wir mit einer Ausnahme | 
(vgl. S. 214) auch bei allen gepriiften Silber- und Goldlegierungen fest. 


Versuchsanordnung. 


Wir benutzten fiir die katalytischen Messungen eine dynamische An- | 
ordnung, die eigens mit dem Ziel geschaffen war, die zu einer Temperatur ' 
gehorige Reaktionsgeschwindigkeit so rasch bestimmen zu kénnen, dab [ 
am gleichen Katalysator zahlreiche Versuchsreihen steigender und fallen- | 
der Temperatur hintereinander aufgenommen werden kénnen; nur s0 | 





6) G.-M. SCHWAB u. E. SCHWAB-AGALLIDIS, noch unverdéffentlicht. 
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kann man die unvermeidlichen Aktivitatsveranderungen laufend verfol- 
gen und beriicksichtigen und so zu einwandfreien Werten der endgiiltigen 
Aktivierungswarme gelangen. Die Anordnung ist in einer aus duBeren 
Yriinden noch nicht verdffentlichten Arbeit von Scuwan und Scuwan- 
Acatuipts5) entwickelt und an den Systemen Kupfer—Silber und Kupfer 
—Nickel erprobt worden. Sie soll daher hier nur in ihren Grundziigen 
angegeben werden. 

Aus einem Verdampfer mit elektrischer Innenheizung streicht ein 
gleichmaBiger Strom von Ameisensauredampf von 1 Atm. Druck tiber 
den Katalysator, der sich in Form eines auf ein Thermoelementschutzrohr 
aufgerollten Blechstreifens in einem elektrischen Ofen befindet. Die un- 
zersetzte Ameisensdure (mindestens 60% der gesamten) und etwaiges 
Dehydratationswasser werden in einem Kiihler verdichtet, und die ge- 
reinigten Zersetzungsgase passieren einen StroOmungsmesser. Dieser zeigt 
also in direktem Ausschlag die Reaktionsgeschwindigkeit bei der abge- 
lesenen Katalysatortemperatur an. Die Abgase werden durch konzen- 
trierte Kalilauge von Kohlendioxyd befreit und durch einen zweiten 
Stroémungsmesser geleitet. Auf Grund von Eichdiagrammen, die die ver- 
schiedene innere Reibung der ternaren und der biniren Gasmischungen 
beriicksichtigen, kann dann aus dem Ausschlagsverhaltnis beider 
Strémungsmesser die prozentuale Beteiligung der Dehydratation 
HCOOH — H,O + CO neben der Dehydrierung HCOOH — H, + CO, 
jeden Augenblick entnommen werden. Sie betrug nach kurzer Wartezeit, 
wie erwahnt, bei keinem der untersuchten Katalysatoren (mit einer Aus- 
nahme, vgl. S. 214) mehr als einige Prozent und konnte vernachliassigt 
werden. Wenn nun die Temperatur des Katalysatorofens langsam und 
gleichmaBig gesenkt und wieder gesteigert wird, kinnen so ganze Tempe- 
raturgeschwindigkeitskurven in kurzer Zeit (etwa 1 Stunde) aufgenom- 
men und untereinander verglichen werden. In der erwahnten Mitteilung 
wurde gezeigt, daB so im allgemeinen eine Sicherheit von einigen Zehnteln 
keal in der Aktivierungswirme erreicht werden kann, welche Fehler- 
grenze sich nicht auf die Schwankungen einer einzelnen Kurve, sondern 
wirklich auf die Materialkonstante der eingesetzten Probe bezieht. Wegen 
Einzelheiten des experimentellen Vorgehens sei auch auf die Berliner 
Dissertation des einen von uns verwiesen. 


Materialien. 


Silber: Es standen drei Silberproben verschiedener Herkunft zur Verfiigung: 
Feinsilber von Schering-Kahlbaum, Feinsilber aus der Sammlung von Herrn Prof. 
Frhr. M. v. SCHWARZ (Freiberg i. Sa.), dem wir fiir seine Freundlichkeit herzlich 
danken, und Feinsilber, von uns aus Silberriickstaénden nach dem Verfahren von 
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O. HONIGSCHMID)*, jedoch ohne abschlieBende Elektrolyse, aufgearbeitet. Dj. 
drei Priparate zeigten katalytisch keinerlei Unterschiede. 

Gold: Es wurden zwei Proben untersucht. 1. Gold aus Pyrit von Kassandra 
(Chalkidice), von Herrn CHALKIOPOULOS durch Kupellation mit Blei gesamme)t. 
Der Regulus wurde diinn ausgewalzt und in Salpetersiure gelést, die verbliebeney 
Goldflitterchen mit dem Létrohr auf Holzkohle vor einer Weingeistflamme zy. 
sammengeschmolzen und wieder gewalzt. Im folgenden als ,,Kupellationsgold‘ 
bezeichnet. 

2. Gold aus altem Goldschmuck, von Herrn Dr. DRIKOS dargestellt: Die 
Hauptmenge der Fremdmetalle wurde mit Salpeterséure entfernt, der Riickstand 
in Kénigswasser gelést, die Lésung von unléslichen Chloriden abfiltriert, einge. 
dampft und mit Wasser aufgenommen. Das Gold wurde in ammoniakalischer 
Lésung mit Ammoniumoxalat gefallt und vor dem Létrohr wie oben zusammen. 
geschmolzen und gewalzt. Im folgenden als ,,Fallungsgold‘* bezeichnet. 

Platin: Handelsware von W. C. Heraeus, Hanau. 

Quecksilber: pro analysi, Schering-Kahlbaum. 

Thailium: Handelsiiblich reinst von der Hiitte Oker (Harz), durch dankens. 
werte Vermittlung von Herrn Prof. HONIGSCHMID. 

Blei: pro analysi, Schering-Kahlbaum. 

Wismut: Basisches Wismutcarbonat DAB. VI Schering-Kahlbaum wurde 
durch Schmelzen mit NaHSO,, K,CO, und Na,CO,, alle pro analysi, unter einer 
Kohleschicht reduziert und das Metall unter KCN umgeschmolzen. 

Palladium: PdCl, pro analysi Schering-Kahlbaum wurde mit dem Létrohr 
auf Kohle zu Metall reduziert und gesintert, dann das Metall auf einer kleinen 
Kupelle vor dem Sauerstoffgebliise zu einem Regulus geschmolzen, dieser durch 
Schutteln mit Quarzsand gereinigt und unter Zwischengliihungen in der Wein. 
geistflamme ausgewalzt. Fiir eine zweite Messung wurde die Folie noch mehrere 
Stunden im Wasserstoffstrom rotgegliiht (vgl. S. 213). 

Cadmium: Handelsiiblich reinst, nach Angabe von Herrn Prof. M. v. 
SCHWARZ (Freiberg i. Sa.), dem wiederum fiir sein Entgegenkommen bestens ge- 
dankt sei. 

Indium: Nach Angabe der Bergmetall A.-G. Berlin: 0,022% Pb, 0,001% Cu, 
0,003% Sb, 0,002% Sn, 0,002% Cd, 0,04% Zn, 0,001 % Fe, 0,00008% As, 0,000% Bi. 
Insgesamt 0,07°% Verunreinigungen. 

Zinn: pro analysi Schering-Kahlbaum. 

Antimon: Spektralrein, durch die dankenswerte Freundlichkeit von Frau 
Dr. L. HOLZ-DOMINA (Freiberg i. Sa.). 

Zink: pro analysi, Schering-Kahlbaum. 

Gallium: ,,Metallicum‘', Merck, Darmstadt. 

Ameisensiéure: 1. 99—100% pro analysi Schering-Kahlbaum. 2. 99—100°, 
Koepp (Oestrich/Rheingau); Herrn Doz. Dr. H. SUTTER sei fiir die Freundlichkeit 


der Beschaffung bestens gedankt. 


Herstellung und réntgenographische Untersuchung der Katalysatoren. 


Im allgemeinen wurden die Komponenten unter einer Kochsalz- 
Boraxschmelze in glasierten Porzellantiegeln im Geblaseofen zusammen- 





*) O. HONIGSCHMID, Z. anorg. allg. Chem. 178 (1929), 8. 
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geschmolzen. Die Zusammensetzungen wurden aus Einwaage und Aus- 
waage berechnet unter der begriindeten Annahme, daB der gesamte Ab- 
brand dem Nichtedelmetall zukommt (vgl. oben). Die Legierungen des 
Silbers mit Platin und Palladium wurden in Quarzréhrchen vor dem 
Sauerstoffgeblise, die Goldlegierungen vor dem Loétrohr auf Kohle in der 
Weingeistflamme erschmolzen. Die Reguli wurden auf etwa 0,1 mm 
Starke kalt ausgewalzt und die geometrische Oberflaiche der zu benutzen- 
den Folien durch Auszahlen auf Millimeterpapier bestimmt. 


Die Quecksilber-Silberlegierung wurde durch Erhitzen von Silber- 
schnitzeln im Porzellanschiffchen im elektrischen Ofen auf 350° unter 
wiederholter Zugabe von Quecksilber gewonnen und zum SchluB 1 Stunde 
bei 500° homogenisiert. Diese Legierung, ebenso wie die nicht walzbaren 
antimonreichen, wurde nicht als Folie zur Anwendung gebracht. 


Die ,,Legierungen“ von Blei und Thallium mit Gold, das an sich 
keines der beiden Metalle merklich lést’), wurden hergestellt, indem das 
..Fallungsgold“‘ mit dem Unedelmetall zusammengeschmolzen und dieses 
im Falle des Bleies mit Salpetersiure, im Falle des Thalliums durch Ab- 


> rauchen vor dem Létrohr wieder entfernt wurde, worauf der Riickstand 


im Falle des Bleies mit Salpetersaure, im Falle des Thalliums durch Ab- 
rauchen vor dem Létrohr wieder entfernt wurde, worauf der Riickstand 
zusammengeschmolzen und gewalzt wurde. 

Die wichtigste Frage ist nun die, ob die so hergestellten Katalysato- 
ren wirklich Mischkristalle mit Silbergitter («-Mischkristalle) darstellen 
oder ob sie etwa noch andere Phasen enthalten, und zwar bei der Tempe- 


> ratur der katalytischen Messungen, d. h. meist zwischen 400° und 500° C. 


Theoretisch kann diese Frage durch Diskussion des betreffenden Zu- 
standsdiagramms beantwortet werden unter der Voraussetzung, dab die 
Gleichgewichte eingestellt sind. Wir haben uns im allgemeinen auf dieses 
Kriterium gestiitzt (vgl. Tabelle 1). Experimentell ware die Fragein jedem 
Einzelfall durch Réntgenaufnahmen bei der Temperatur der katalyti- 
schen Versuche zu entscheiden, wozu uns aber die Hilfsmittel fehlten. 
Wir haben uns aber immerhin durch Desye-Scuerrer-Aufnahme bei Zim- 
mertemperatur an den in der Nahe der Sattigung liegenden Legierungen 
aller Systeme von der Homogenitat iiberzeugt. Wo im fraglichen Bereich 
die Léslichkeit nicht oder fast nicht mit steigender Temperatur abnimmt, 
also bei den Silberlegierungen von Zn, Cd, In, Sn, Sb, sind diese Befunde 
auch fiir die MeBtemperatur verbindlich. Wo aber, wie bei bleireichen und 
antimonreichen Legierungen, bei der MeBtemperatur Entmischungen auf- 
treten, blieben diese auch bei der Aufnahmetemperatur, wo sie instabil 





*) LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen. 
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Tabe lle l. Versuchsergebnisse. 


MeB.- | Zahl Lit. iiber 


inate | Zu- |, 2 || em? | _bereic h| d. Lésl. b. 
5 sator ac KCa - 2 - | od © ‘Mess. 500° C 
| 














Ag Kahlb. | | 6 | | 360- 440) 
Ag Freibg.' (16,8) BI (280-480) 
| Ag Honig.| — /|17,8 320-500 

| | 7,03) | 
Pd (15,3) 936 7, 67| 180- -320) 
| Pd, S-frei | BE 5 | 7,71, 180-320 
| Pd—Ag | 8 15,7) 6, 94 250-4 50) 
| | 16,7, 73 | 6,91/260-460 
Pt _ |14,7| 155 | 6,70! 220-370) 











www IS 


umgeschm. 
re | | (s. 8. 213) 

Pt—Ag L 6,70 250-470) 20% *) | homogen 
2,2 (16,8 7,45) 240-420} 
AuKupell.| — 20,0) 7,24! 380-550) 
Au(Kup.) | § 19,: 5 7,22) 360-540 
—Ag 18.0) 6,76, 330-540 
Au (Fall.) — 12,5) 5,03 320-520 

Au (Fiill.) | ae 

Ag | 35,4 |16,0. 7,14 320-490) 
}Cd—Ag | 38,4 |19,0) 31 | 7, 32 320-460, 
| | 20, 0 30 | 7,60) 300- 500 
In—Ag 6 |20,8) 7,62 340- -470) 
| + ie 6,94) 320- 460, 
‘17,8 26 6, 86 320- 460 
Sn—Ag > (22,6) rp 09 350- 500! 
3,6 (20,0) 7,36) 340- 500) 


Sb Pos =H 420- 550 
Sb—Ag 3,2 (26,0) |— 1980. * 
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8) LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen I, 530. 

*) C.H. JOHANSSON u.I. O. LINDE, Ann. Physik 6 (1930), 458; 7 (1930), 408. 
©) LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen I, 527. 

1!) LANDOLT-BORNSTEIN, Ebenda, Erg.-Bd. I, 420. 

8) F. WEIBKE u. H. EGGERS, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 145. 

'S) GMELIN’S Handb. d. Anorg. Chemie, Syst. Nr. 37 (In), S. 62. 
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Bemer- 
kungen 


waren, in réntgenographisch erkennbarem Mabe bestehen, so dal in allen 


Fallen der Réntgenbefund bei Zimmertemperatur einen RiickschluB auf 
den Zustand wahrend der Katalyse gestattete. In Tabelle 1 sind die Lite- 
raturangaben und die Réntgenbefunde iiber die Frage der Homogenitat 
mit aufgenommen. 


Es wurden, wie oben angedeutet, an jeder Katalysatorfiillung so 
lange aneinander anschlieBende MeBreihen steigender und sinkender 


Versuchsergebnisse. 


Temperatur ausgefiihrt, bis die Kurven befriedigend zusammenfielen. Oft 
wurde hierzu der Verdampfer ein- oder zweimal nachgefiillt. Bei einigen 


Legierungen, besonders denen des Indiums, Thalliums und Zinns mit 





14) 
15) 
a) 
a7) 
18) 
19) 
20) 


st) 





LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen, 2. Erg.-Bd., S. 305. 
LANDOLT-BORNSTEIN, Ebenda, I, 530. 

LANDOLT-BORNSTEIN, Ebenda, 3. Erg.-Bd., S. 420. 
LANDOLT-BORNSTEIN I, 531. 
E. RAUB u. A. v. POLLACZEK-WITTEK, Z Metallkunde 34 (1942), 93. 
M. HANSEN, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin 1936. 
LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen, 2. Erg.-Bd., 8. 305. 
GMELIN’S Handb. d. Anorg. Chemie, Syst.-Nr. 39 (Ga), 65. 
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Silber, wurden sehr gut zusammenfallende Kurven erhalten, bei anderen. 
besonders denen mit Blei und Wismut, war die Reproduzierbarkeit 
schlechter, weshalb dort die Zahl der Legierungen erhéht wurde. Hinsicht- 
lich der Zusammenstellung aller Einzelergebnisse, ihrer Bewertung und 
der Mittelnahmen muB hier wieder auf die Originaldissertation verwiesen 
werden, hinsichtlich des Aussehens und der Reproduzierbarkeit der Kur- 
venziige auf die mehrfach erwahnte friihere Untersuchung.) Der Bereich 
der guten MeBbarkeit erstreckt sich von etwa 0,1 bis etwa 80 cm?/min 
Wasserstoff. 

Da die Reaktion nach nullter Ordnung verlauft, ist tiberall der auf 
cm/min Wasserstoff umgerechnete Ausschlag des ersten Strémungs- 
messers unmittelbar als wahre Geschwindigkeitskonstante k anzusehen. 
Es war auch iiberall ganz zwanglos mdglich, die ARRHENIUs’scuE 
Gleichung k = k,-e~*? bzw. log’&@k = B—q/uRT mit B= log’ i, 
und yw = 2,303 der Auswertung zugrunde zu legen und so die wahre 
Aktivierungswarme q zu bestimmen. Da B, die (logarithmische) _,,Akti- 
vitat‘‘, nur durch eine weite Extrapolation auf 1/7’ = 0 gewonnen 
werden kann, geben wir auBerdem die ,,Wirksamkeit je 15 cm? © 
Oberflache bei einer Vergleichstemperatur 1/7’ = 1,4-107%; 7 = 
714° abs. = 441°C unter der Bezeichnung &,, an, um verschiedene 
Katalysatoren vergleichen zu kénnen. 

Meist wurde der Katalysator nach der Messung in der Apparatur 
belassen, wo er einer Atmosphare ameisensauregesattigter Luft ausge- 
setzt war, und am nachsten Tage wieder gemessen. Mit Ausnahme der 
Edelmetalle zeigten sich dabei Veranderungen, gewohnlich Herabsetzun- 
gen der Aktivierungswarme infolge von auch 4uBerlich erkennbaren 
Korrosionen. Der anfanglich als Formiat ausgebliihte unedlere Partner | 
geht anscheinend bei der zweiten Messung als solcher oder als Hydrid 
fliichtig, so daB eine silberreichere Oberflache zuriickbleibt. Diese zweiten 
Werte wurden daher verworfen. 

Tabelle 1 enthalt nun die bearbeiteten Versuchsergebnisse, und zwar 
in der ersten Spalte die qualitative, in der zweiten die quantitative Zu- 
sammensetzung des Katalysators, dann Aktivierungswarme, Wirksam- 
keit und Aktivitit, den MeBbereich sowie die Zahl der zugrunde liegenden 
Einzelkurven, ferner die Literaturangaben tiber die Léslichkeit des Part- 
ners im Grundmetall, den eigenen Réntgenbefund und endlich Bemer- 
kungen tiber Vorgeschichte und dergleichen. 


Bemerkungen zu den Ergebnissen. 


Bevor die Ergebnisse in allgemeinerer Form zusammengefa8t werden, ist zu 
einzelnen Messungen noch einiges zu bemerken: 
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Silber: Die Aktivierungswirmen der drei Silberpriparate stimmen unter- 
einander und mit der von SCHWAB und SCHWAB-AGALLIDIS®*) an Schering-Kahl- 
baum-Silber zu 18,2 kcal gemessenen so gut iberein, da8 dieser Wert wohl fiir ganz 
sicher angesehen und an die Stelle des alten RIENACKER’SCHEN von 26 kcal**) 
gesetzt werden muB8. Die Verschiedenheiten der Aktivitét beruhen auf verschiede- 
ner Vorbehandlung der Oberfliche (walzglatt bzw. geitzt bzw. geschmirgelt). 


Palladium: RIENACKER*) hat fiir dieses Metall 8 kcal gefunden. Da es 
gerade im Hinblick auf Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wahrscheinlich erschien, 
daB unser héherer Wert auf einer Verunreinigung beruht, wurde das Metall viele 
Stunden in reinem Wasserstoff bis zur Schwefelfreiheit des Abgases gegliiht (vgl. 
Tabelle 1), ohne daB sich aber das Ergebnis im geringsten anderte. Wenn also eine 
Verunreinigung vorliegt, so ist sie jedenfalls mit Wasserstoff nicht fliichtig. Da 
dieselbe Metallprobe auch in die Silberlegierungen eingesetzt wurde, haben wir auf 
alle Faille der Diskussion dieser Legierungen unseren Wert zugrunde zu legen. 


Platin: Hier besteht ein ahnlicher Unterschied gegeniiber RIENACKERS**) 
Wert von 6,5 kcal. Wir finden an dem ausgewalzten Handelspriparat 16 keal, und 
auch nach Umschmelzen in der Art der Legierungsherstellung lieB sich der Wert nur 
auf 14,7 kcal erniedrigen. Es 1nu8 dahingestellt bleiben, ob der Unterschied durch 
Verunreinigungen oder etwa durch die Verschiedenheit der Temperatur- und 
Druckbereiche bei beiden Arbeitskreisen bedingt ist. Letzteres erscheint nach an- 
derweitigen Ergebnissen in*) wenig wahrscheinlich. Fiir den Vergleich mit unseren 
Silberlegierungen gilt jedenfalls wieder das unter ,,Palladium‘ Gesagte. 


Réntgenographisch konnten wir auch in der 27%-igen Legierung nur die 
«-Phase auffinden, also weder eine Ausscheidung der f’- noch der «”-Phase, die in 
der angefiihrten Literatur beobachtet wurden, offenbar weil, wie dort mitgeteilt, 
diese Gleichgewichte sich erst nach wochenlangem Tempern einstellen. 

Gold: Hier liegt ein alter Wert von RIENACKER*®) von 29 kcal vor. Wir 
finden an dem aus der Kupellation stammenden Gold 20 kcal, an dem sicherlich 
reineren gefallten Gold 12,5 kcal. Nach der Herstellungsweise ist zu vermuten, daB 
das erstere durch Blei verunreinigt ist, wenn auch Gold’) kein merkliches Lésungs- 
vermégen fiir Blei besitzt. Diese Vermutung konnte durch den Befund bestitigt 
werden, daB auch das Fallungsgold durch absichtliche Verunreinigung mit Blei 
(Tabelle 1, Au— Pb) in seiner Aktivierungswirme bis auf 24 kcal gebracht werden 
kann. Der Unterschied der beiden Goldproben bleibt auch in ihren Silberlegierun- 
gen ersichtlich bestehen. 

Blei: Bei allen Silber-Bleilegierungen auBer der bleiirmsten wurde folgende 
interessante Erscheinung beobachtet: Beim ersten Aufheizen setzte bei etwa 
270° C eine Umsetzung ein, die im Maximum etwa 5 cm*/min Wasserstoff erreichte. 
Diese Vorreaktion hérte um 340° C wieder auf, worauf dann kurz danach die Haupt- 
reaktion begann, auf die sich unsere Messungen beziehen. Dies entspricht genau 
Beobachtungen, die im hiesigen Laboratorium friiher nach der RIENACKER’SCHEN 





#2) G. RIENACKER u. W. DIETZ, Z. anorg. Chem. 228 (1936), 65. 

33) G. RIENACKER, G. WESSING u. G. TRAUTMANN, Z. anorg. allg. Chem. 239 
(1938), 252. 

**) G. RIENACKER u. E. MULLER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 
(1941), 806. — G. RIENACKER u. H. HILDEBRANDT, Z. anorg. allg. Chem. 248 
(1941), 52. 

**) G. RIENACKER, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353. 
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statischen Methode*) von SCHWAB-AGALLIDIS gemacht wurden. Damals wurde 
auch bemerkt, daB die waihrend der Vorreaktion von einer Haut bedeckte Bleiober. 
flache bei héherer Temperatur wieder blank wurde. Vermutlich ist die Erklirung 
die, da8 im Temperaturbereich der Vorreaktion oberflichlich gebildetes Blej. 
formiat [vgl. dazu auch FREIDLiIN und BALANOWA**)] bei héherer Temperatur zer. 
setzt wird, daB also fiir die Hauptreaktion Bleiformiat nicht Zwischenstufe ist. 

Die Léslichkeit von Blei in Silber nimmt im MeBbereich zwischen 400 und 
500° C von 1,3% auf 1,74% zu; dementsprechend liegt zwischen 1,43% und 1,47% 
Blei eine deutliche katalytische Diskontinuitaét, indem die Zunahme der Aktivie. 
rungswirme mit dem Bleigehalt jenseits jener Grenze abrupt zurickgeht. Ein Kata. -° 
lysator mit 2,51 Atom-% Blei, der vor der Katalyse réntgenographisch homogen 
war, hatte sich wihrend der Katalyse entmischt, wohl teils thermisch, teils infolge 
der beschriebenen Vorreaktion, die natiirlich Blei in der katalytisch und auch rént- 
genographisch zuginglichen AuBenschicht anreichert. 

Antimon: Hier ist, genau wie beim Blei, ein Riickgang der Aktivierungs. 
wiirme beim Uberschreiten der Homogenititsgrenze und Ausscheidung von Ag,Sb 
zu verzeichnen. Der Wert des Antimons selbst wird aber noch nicht erreicht. Wei- 
tere Untersuchungen dieses Systems versprechen interessante Aufschliisse. 

W ismut: Die nach der Literaturangabe zu interpolierende Léslichkeit bei der 
héchsten Versuchstemperatur sollte nur 1,5% betragen, wahrend nach unserem 
Réntgenbefund auch der Katalysator mit 2,12% Bi sogar nach der Katalyse noch 
homogen war. In Analogie zum Blei sollte man aber wohl-die thermische Ent- 
mischung auch nachher noch feststellen k6nnen. Wir vermuten daher, da8, ahnlich 
wie das beim Blei der Fall war,'*) eine nihere Nachpriifung die Léslichkeitsgrenze 
verschieben wurde. 

Zink: Sowohl am reinen Zink wie an Silberlegierungen mit héheren Zink- 
gehalten als den angefiihrten zeigte das Ausschlagsverhiltnis der beiden Stré- 
mungsmesser eine beachtliche Beteiligung der Dehydratisierung am Reaktions- 
geschehen an (auch wurden die Katalysatoren stark korrodiert). Da dies ein sicheres 
Zeichen fiir die Anwesenheit von ZnO ist und diese dann wohl auch an den ver- 
diinnteren Legierungen nicht ganz auszuschlieBen ist, sind die Werte nur als vor- 
laufige Orientierungen zu betrachten. 

Gallium: Wegen seines eben falls sehr unedlen Charakters und ahnlicher beim 
Aluminium gemachter Erfahrungen méchten wir hier dieselben Vorbehalte machen 


wie beim Zink. 
Besprechung der Ergebnisse. 


Die erhaltenen Ergebnisse sollen jetzt hinsichtlich des Einflusses der 
verschiedenen Zuschlagelemente auf die katalytische Wirkung des Silbers 
ausgewertet werden. Wir sehen dabei von dem an sich interessanten, aber 
noch diirftigen Material ab, das Tabelle 1 tiber die Erscheinungen bei 
Uberschreitung der Homogenitatsgrenze in Legierungen mit Blei, Anti- 
mon und Wismut enthalt, und beschranken uns wesentlich auf das Gebiet 
der homogenen «-Kristalle, also Substitutionsmischkristalle mit Silber- 


gitter. 


28) L.. CH. FREIDLIN u. T. F. BALANOWA, BI. Ac. Sci. URSS, Sér. chim. 1937: 
555; C. 1989, I, 2947. 
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Man kann dabei die katalytische Wirkung in verschiedener Weise 
kennzeichnen. Zunachst kann man einfach fragen, wie dies in der Friih- 
zeit katalytischer Forschung tiblich war, wie sich bei einer festgehaltenen 
Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit als solche bei wechseln- 
dem Zuschlag andert, also etwa die k, , der Tabelle 1 miteinander ver- 
gleichen. Wir trennen dabei zweckmabig die Edelmetalle Platin, Palla- 
dium, Gold von den iibrigen a}. 
| Beim Palladium sehen wir, daB die hohe Wirksamkeit 1000 des 
i Palladiums selber in der kontinuierlichen Mischkristallreihe schon bei 

50% Silber auf einen Wert in der Nahe des Silberwertes gefallen ist, um 
diesen dann ziemlich linear zu erreichen. Formal kann man die Verhilt- 
nisse also so ausdriicken, dal} Silber das anwesende Palladium nicht zur 

Wirkung kommen 1aBt, sich ihm gegeniiber also wie ein Gift verhalt. 

' Anders beim Platin, das fiir sich weniger wirksam als Palladium, 
aber wirksamer als Silber ist; hier bleibt die hohe Wirksamkeit des Platins 
auch noch bis zu dem platintibersattigten 27°%,-igen Mischkristall erhal- 
ten, um im verdiinnten Mischkristall sogar etwas anzusteigen, obgleich 

dieser nur noch wenig Platin enthalt. Formal kénnte man Silber also ais 

Yeinen Trager des Platinkatalysators bezeichnen. 

Gold hat seinerseits eine kleinere Wirksamkeit als Silber, und diese 
| steigt auch in der kontinuierlichen Mischkristallreihe bis zu 81°, Silber 
(9(19% Au) kaum an, das Silber kommt also seinerseits in diesen Mischun- 
gen kaum zur Geltung, Gold verhalt sich dem Silber gegeniiber analog 

wie Silber dem Palladium gegeniiber, also als Gift. 

Betrachten wir nun die unedlen Legierungspartner, so zeigt Ta- 
belle 1, da& durchweg die Wirksamkeiten der untersuchten Legierungen 
kleiner sind als die des reinen Silbers. Bei den kleinen vorliegenden Pro- 
zentgehalten wird man daher alle diese Elemente formal als Gifte zu be- 
zeichnen haben. Eine rationelle GesetzmaBigkeit scheint dabei z. B. darin 

zu bestehen, daB in der Reihe Cd—In—Sn sowohl Steilheit wie schlieB- 

@liche Tiefe des Wirksamkeitsabfalls in der angegebenen Reihenfolge zu- 

nehmen. Die Giftwirkung der Metalle Tl, Pb und Bi ist erheblich ausge- 

@pragter, zumal in Anbetracht der hier sehr kleinen Atomkonzentrationen. 

Wir sehen aus diesen Tatsachen bereits, daB die Legierungen nicht 
einfach nach einer Superposition der Wirkungen ihrer Komponenten 
}katalysieren, sondern daB sie als Katalysatoren eigener Art anzusehen 
esind. Dann ist es aber nicht zweckmaBig, die Wirksamkeiten nur bei einer 
@herausgegriffenen Temperatur zu betrachten. Eine hohe Wirksamkeit 
@. B. eines solchen Katalysators kann ja das Produkt zweier Einfliisse 
ein, einmal einer niedrigen Aktivierungswarme und zum zweiten einer 
hohen ,,Aktivitat. 
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Die Aktivitat, als deren logarithmisches Ma8 wir die Konstanten p 


in Tabelle 1 aufgefiihrt haben, ist natiirlich nicht mit groBer Genauigkeit | 
zu ermitteln. Ein Fehler von 1 kcal in der Aktivierungswarme bedeutet. | 


wie man leicht ausrechnet, bei unserem Temperaturintervall einey 
Faktor 2 in der Aktivitat, d. h. einen Fehler von + 0,3 in B. Mit diesem 
Vorbehalt sind die angegebenen GréBen zu betrachten. Ganz grob kann 
man dann die Werte in zwei Gruppen einteilen: solche, die unter 83 
liegen, und solche, die iiber 9,5 liegen. Die Liicke ist ganz ausgepragt. In 
die erste Gruppe gehdéren die Edelmetalle Pt, Pd, Au, ihre Silberlegie- 
rungen und Silber selbst, ferner die Silberlegierungen von Cd, In, Sn, Hg 
und Tl, in die zweite Gruppe alle tibrigen Silberlegierungen. 


Fragt man nach der Bedeutung dieser Zweiteilung, so ist zu sagen: |/ 


Die Aktivitat ist gegeben durch die Zahl der aktiven Stellen pro Flachen- 
einheit und (bei nullter Ordnung) durch die Wahrscheinlichkeit der Ab- 
reaktion aktivierter adsorbierter Molekeln an ihnen. Man wird annehmen 
diirfen, daB der zweite Faktor, die charakteristische Frequenz, fiir eine 
festgehaltene Reaktion an einer Reihe chemisch ahnlicher Kontakte nicht 
stark variiert. Die Zahl der aktiven Stellen hingegen ist eine’ Kigenschaft 
der Katalysatoren, titber deren Natur eine von verschiedenen Seiten”) 


experimentell und theoretisch gefundene Beziehung Auskunft gibt, die 


k,=a.e" oder B= A-+q/h' lautet, wo A = log’a und A’ = 2,303h 
Konstanten fiir die betreffende Katalysatorengruppe sind. 


In Abb. 1 sind nun fiir unsere simtlichen Katalysatoren die B-Kon- | 


stanten ais Funktion der Aktivierungswarme aufgetragen. Die Zweitei- 
lung der Aktivitaéten geht danach auf eine solche der Aktivierungswarmen 
zuriick. Nicht nur innerhalb der Katalysatorengruppen mit gleichen 


Legierungspartnern, aber verschiedenem Gehalt, sondern dariiber hinaus | 
(mit etwas groéBeren Schwankungen) fiir die Gesamtheit aller untersuch- | 
ten Katalysatoren steigt die Aktivitat mit der Aktivierungswarme linear | 


an. Wenn man die eingezeichnete Gerade zahlenmaBig auswertet, dann 
ergibt sich: B = 2,0 + q/3700. 


Wenn, wie es nach der Theorie von SCHWAB und CREMER [vgl.2”)] in gewissen } 
Fallen sein sollte, h’ den Wert h’ = nRO (mit uw = 2,303) hat, wo © die Her / 


stellungstemperatur aller Katalysatoren bedeutet, so wiirde man hieraus 6 = 
809° abs. = 536°C errechnen fiir diejenige Temperatur, bei der sich die akti 











ven Zentren zuletzt ins thermische Gleichgewicht gesetzt haben. Diese Temperatu | 


liegt im allgemeinen knapp iiber dem oberen Ende unseres MeBbereiches, stellt alse | 


tatsiichlich die héchste Temperatur dar, auf der sich die Katalysatoren nach dem 


Walzen befanden. Da aber dann die Konstanz der Aktivitaét im MeBbereich selbst f 


schwer verstindlich wire, ist es wohl mindestens ebenso wahrscheinlich, anzv 
nehmen, daB die Zentrenverteilung nach CONSTABLE eine Zufallsverteilung ™! 
einem Streuparameter A ist. 


27) Vyl. G.-M. ScuwaB, Katalyse. Berlin 1931, S. 198. 
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B Auf jeden Fall ist es aber dann nicht sinnvoll, die Konstante B als 
eit (§ unabhangige Variable bei den einzelnen Legierungssystemen zu disku- 
et, |} tieren. Sie (und noch mehr die ,,Wirksamkeit*‘) stellt sich vielmehr als 
en |§ eine — nicht einmal sehr genau bestimmbare — Funktion der Aktivie- 
em rungswarme q heraus. 
nn fj 8’ 
5,3 Es ist also die Ak- t x 
In tivierungswarme als 73} y ote 
ie- Funktion der Zusammen- 72+ ?¢:n Ro 
Hg !/@ setzung zu untersuchen. ,,| Au. Féhong ee 
Wir nehmen wieder die ‘oh - - wn x 90 
"1: | Edelmetalle vorweg. In = 9 
"n- 1) dem System Silber—Pal- 9F = Sne 
\b- |} ladium fallt die Akti- gf #5 
len | vierungswarme monoton ’ Pb: x 9°. 0M 4 
ine @ und konvex zur Prozent- :. om “a 
cht achse vondem Silberwert 4f 2 
aft iiber die Legierungen mit s{ 
10 und 50% Palladium ; 
die |) auf den Palladiumwert ab. j 
3h | Ahnlichandertsichindem % [ 
System Silber—Golddie 2 aS 
n- |= Aktivierungswirme fast a! ” ” od 
g : Pe la 
ei Tl naaienides Mieaiieiias. Abb. }. ae zwischen Aktivitét 
unc tivierungswarme. 


en setzung, gleichgiiltig, ob 
en wir vom Kupellationsgold oder dem reineren Fallungsgold ausgehen. 
us} =(Ein Vergleich mit dem gegenteiligen alteren Befund Riendckers**) ist 


ch- | wohl nicht am Platze, da sein Goldwert (vgl. oben) von dem unsrigen 
“ar | sogar der Richtung nach abweicht.) Im System Silber—Platin fallt 
ni die Aktivierungswarme des Silbers bei Platinzusatz ab, um schon in der 


> Gegend der Sattigungsgrenze den Wert des Platins zu erreichen. Zusam- 
* ‘4 menfassend ergibt sich also, dab die drei Edelmetalle, selbst gute Ka- 
-_@ talysatoren der Reaktion, in Mischung mit Silber der Mischungsregel 
wi folgen oder (vgl. auch weiter unten) sie unterschreiten. 
tur Die Legierungen der tibrigen Elemente sollen jetzt nach der Stellung 


iso} des unedlen Partners im Periodischen System betrachtet werden. Wir 


“ | beginnen mit der 5. Periode, also der des Silbers selbst. Wir sehen hier, 
eal § daB Cadmium, Indium und Zinn die Aktivierungswarme des Silbers etwas 


il erhéhen und zwar, wenn man die in der angegebenen Reihenfolge fallen- 
den Konzentrationen beriicksichtigt, in steigendem MaBe. Diese Erhé- 
hung nimmt beim Antimon ziemlich plétzlich groBe AusmaBe an, indem 
Z, anorg. Chem. Bd. 252. 15 
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hier erstmals Aktivierungswarmen tiber 30 kcal gegenitiber 17,6 kcal beim 
Silber erreicht werden, und dies, obgleich Antimon selbst in seinem eige- 
nen Gitter die recht bescheidene Aktivierungswarme von 23,7 kcal] 
aufweist! 

Von den Elementen der 6. Periode erhéhen wieder Quecksilber und 
Thallium die Aktivierungswarme des Silbers nur maBig, Blei und Wismut 
hingegen sehr stark. 

Zur 4. Periode ist nachzutragen, daB von Scuwas und Scuwas- 
Agatuivis®) an einem Mischkristall mit 7,5 Atom-°% Kupfer 20,3 kca! 
gemessen wurden, also etwas mehr als an Silber. Zink und Gallium er- 
hdhen starker und ersichtlich etwa in gleichem MaBe. 

Ehe man nun versucht, aus dieser systematischen Ordnung der 
Tatsachen SchluBfolgerungen zu ziehen, sollte man sich tiberzeugen, ob 
die Erscheinungen allgemeinerer Natur sind. Wir haben dies durch einige 
Stichproben an Goldlegierungen getan. Die Aktivierungswarme 
12,5 keal des uns vorgelegenen reinsten (Fallungs-) Goldes wurde schon 
durch die von der Darstellung her im ,,Kupellationsgold“ verbliebenen 
Spuren Blei auf 20 kcal erhéht, durch absichtlich eingebrachtes Blei 
immer noch verschwindender Konzentration sogar auf 24 kcal. Der Ein- 
fluB ist also 4hnlich stark wie beim Silber. Wiederum in volliger Analogie 
zum Silber erhéht in gleicher Art spurenweise eingebrachtes Thallium 
die Aktivierungswarme nur auf 16,4 kcal. 


Deutung der Ergebnisse. 


Wir stellen in der 5. und 6. Periode des Periodischen Systems tiber- 
einstimmend fest, da die dem Silber bzw. Gold nahestehenden Elemente 
die Aktivierungswairme dieser Grundmetalle nur verhaltnismaBig wenig 
erhéhen, waihrend in der IV. und V. Vertikalgruppe des Systems dieser 
EinfluB dann sehr stark ansteigt. Die 4. Periode schlieBt sich diesem Ver- 
halten in groBen Ziigen an. Eine Deutung dieses Befundes kann vielleicht 
niher an die Bedingtheiten der katalytischen Wirkung eines Metalles 
heranfiihren. 

Eine naheliegende und haufig diskutierte Annahme ware die, daB die 
Aktivierungswarme in bestimmter Weise vom Atomradius bzw. der 
Gitterkonstante abhangt. Friihere Untersuchungen tiber diese Frage 
(z. B. 4), *8), 2%), 8°)] haben zu widersprechenden Ergebnissen gefiihrt, zum 


28) H. G. GRIMM u. E. SCHWAMBERGER, Réunion de chimie physique, Paris 
1928, 214. 

2%) E. CREMER, Z. physik. Chem., Abt. A 144 (1929), 231. 

%°) G. M. SCHWAB, R. STAEGER u. H. H. V. BAUMBACH, Z. physik. Chem., 
Abt. B 21 (1933), 65. 
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Teil wohl, weil bei ihnen mit der Gitterkonstante zugleich auch immer die 
chemische Natur des Katalysators erheblich verandert wurde. In unserem 
Falle haben alle unedlen Zuschlagselemente der 5. und 6. Periode gréBere 
Atomradien als Silber und Gold, weil in der VIII. Gruppe die Minima der 
Atomvolumkurven liegen. Sie weiten also das Silbergitter auf; dazu 
wiirde passen, daB sie auch alle mehr oder weniger die Aktivierungswiarme 
erhohen. Es ist aber leicht zu sehen, daB der Atomradius dabei nicht der 
ausschlaggebende Faktor sein kann. Antimon namlich mit einem Atom- 
radius von 1,61 A in der Zwélferkoordination des Silbergitters*!) bringt 
eine starke Erhéhung hervor, wahrend Thallium mit 1,71 A*!) noch fast 
ohne EinfluB ist. Zink mit 1,37 A und Gallium [interpoliert nach *) 
1,38 A] kontrahieren sogar das Silbergitter (1,44 A) und erhdhen trotz- 
dem die Aktivierungswarme! Dasselbe gilt fiir Kupfer) mit 1,28 A*), 

Die nachste Frage ware, ob vielleicht die Bindungsfestigkeit der 
Atome des Zuschlagelements an die Silberatome von EinfluB sein kénnte. 
Ein Hinweis dafiir ware in der Giiltigkeit oder Nichtgiiltigkeit der Vr- 
GARD’SCHEN Regel zu erblicken, da eine Unterschreitung der Additivitat 
der Gitterkonstanten auf eine besondere Anziehung zwischen den un- 
gleichen Atomen schlieBen 1aBt*?). Fiir die Silberlegierungen von Cd, In, 
Sn, Sb gilt aber nach Prazisionsmessungen von Hume-Roruery, Lewin 
und Reynoips**) die Vecarp’scuE Regel gerade recht genau, so daB auch 
auf diesem Wege die groBen Unterschiede nicht erklart werden kiénnen. 
Andererseits folgt gerade fiir das System Gold—Silber, wo die Abwei- 
chung von der VeGARD’scHEN Regel besonders ausgeprigt ist**), der Gang 
der Aktivierungswarme genau der Mischungsregel. 

Wir miissen daher die rein gittergeometrische Betrachtungsweise 
verlassen und uns nach anderen Eigenschaften der Zuschlagelemente um- 
sehen, die mit dem katalytischen Effekt in Beziehung stehen kénnen. Nun 
hat W. Hums-Roruery in einer Reihe von interessanten Arbeiten™) ge- 
zeigt, daB die festen Lésungen von Cd, In, Sn und Sb in Silber eine engere 
Gruppe bilden, deren Eigenschaften eindeutig durch die Wertigkeiten der 
Zuschlagselemente bestimmt sind. Sowohl die atomaren Schmelzpunkts- 
erniedrigungen wie die atomaren Gitterdehnungen des Silbers verhalten 
sich in dieser Reihe mit einer kleinen Ausnahme wie die Zahlen der Va- 





31) O. HASSEL, Kristallchemie, Dresden u. Leipzig 1934, S. 78. 

2) F. HALLA, Kristallchemie und Kristallphysik metallischer Werkstoffe, 
Leipzig 1939, S. 194 f. 

33) W. HUME-ROTHERY, G. F. LEWIN u. P. W. REYNOLDS, Proc. Roy. Soc. 
(London), Ser. A 157 (1936), 167. 

*) W. HUME-ROTHERY, Philos. Trans. Roy. Soc. London, Ser. A 288 (1934), 
1; Philos. Mag. J. Sci. [7], 22 (1936), 1013, sowie Anm. 33. 
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lenzelektronen des Zuschlagelements, also wie 2: 3:4:5. Auch liegen 
die Sattigungskonzentrationen der «-Mischkristalle bei gleicher Tempe. 
ratur alle bei der gleichen Elektronenkonzentration (d. i. Zahl der 
Valenzelektronen: Zahl der Atome), namlich etwa bei 1,3. 

Nun sei bemerkt, daB die erwahnten Legierungssysteme insofern 
untereinander verwandt sind, als das an der Sattigungsgrenze des «-Misch- 
kristalls ausgeschiedene neue Gitter tiberall eine Hume-Rorsery’scuy 
$-Phase mit der Elektronenkonzentration 3/2 ist. Diese Bedingung ist fiir 
unsere zweite Legierungsreihe mit Hg, Tl, Pb, Bi nicht mehr erfiillt. 
Wegen der gréBeren Radien bildet hier nur Quecksilber noch eine inter- 
mediare Phase, in den anderen Systemen fiihrt der Zusammenbruch des 
«-Gitters sofort zur Ausscheidung der unedlen Komponente selbst. Trotz- 
dem haben wir orientierungshalber versucht, auch an dieser Legierungs- 
reihe die Home-Roruery’scuen GesetzmaBigkeiten zu priifen und erhalten 
die Werte der Tabelle 2. 


Tabelle 2. «-Mischkristalle von Silber mit Hg, Tl, Pb und Bi. 
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| Zuschlagelement Hg Tl Pb Bi IMittel 

| Maximale Léslichkeit, Atom-% .......... (33) | 5,55 | 2,78 | 2,68 | 

| Elektronenkonzentration PE Akcbscsundes (1,33); 1,11 | 1,08 | 1,11 | 1,10 
Atomare Schmelzpunktserniedrigung A° ...| 7,24 | 9,65 (10,11 |14,10 
Valenzelektronenzahl n .............5006- 2 3 4 5 
OR Gea Zh kc cede WhedeAd bude deen id bees 3,6 | 3,2 2,5 2,8 3,1 

| 

















Mit der oben begriindeten Ausnahme der Quecksilberléslichkeit sind 
also auch hier die oben angegebenen Beziehungen zwischen der Elektro- 
nenkonzentration und dem Schmelzpunkt bzw. der Léslichkeit einiger- 
maBen erfiillt, nur daB der Zusammenbruch des «-Gitters hier schon bei 
niedrigerer Elektronenkonzentration erfolgt, als in der 5. Periode. Genaue 
Messungen der atomaren Gitterdehnung scheinen hier leider nicht vorzu- 
liegen. In erster Naherung aber kann jedenfalls auch die Reihe der Silber- 
legierungen der 6. Periode als eine zusammenhingende Gruppe betrachtet 
werden. 


In der Reihe Kupfer-Zink-Gallium fillt Kupfer, das wegen gleicher Elek- 
tronenkonzentration eigentlich mit Silber in jedem Verhaltnis mischbar sein sollte, 
wegen seines sehr kleinen Atomrumpfes und des daher dem Elektroneneffekt tiber- 
lagerten ,,Atomeffektes‘‘**) ganz aus der Reihe. Zink und Gallium stimmen zwar 
in der Elektronenkonzentration des gesittigten Mischkristalls (1,33 bzw. 1,31) 
gut, in der atomaren Schmelzpunktserniedrigung (2,2 bzw. 3,9°) aber schlechter 
uberein. 


Im Rahmen einer solchen Betrachtungsweise haben wir auch die 
Erhéhung der Aktivierungswarme des Silbers pro Atomprozent des Zu- 
schlags, die ,atomare Inaktivierung“ «, mit der Elektronenzahl in 
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Beziehung zu setzen. Fir « haben wir in den Fallen, wo die Aktivierungs- 
warme mit der Atomkonzentration des Zuschlags linear oder unter starker 
Streuung ansteigt, jeweils den Mittelwert aus den Quotienten der Akti- 
vierungswarmeerhéhung und der Atomkonzentration gebildet; in den 
Fallen (Tl, Sb), wo eine Tendenz zu einem Konvergieren zu einem kon- 
stanten Grenzwert der Aktivierungswarme besteht, haben wir nur die 
verdiinnteste Legierung beriicksichtigt. Die so erhaltenen Zahlen kénnen 
natiirlich keinen Anspruch auf hohe Genauigkeit erheben, da sie eine 
Kenntnis tiber den jeweiligen Gang der Aktivierungswairme mit der Kon- 
zentration von einer Genauigkeit voraussetzen wiirden, wie sie durch 
Vergleich relativ weniger Konzentrationen nicht erreicht werden kann. 
Fiir den Vergleich der verschiedenen Legierungssysteme untereinander 
bieten sie jedoch zweifellos eine hinreichende Handhabe. Die in Betracht 
kommenden Werte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Atomare Aktivierung. 


— _ Qe — - —_ — —_—- — 





| | | 
Element..... | Cd In Sn Sb | Hg Ti Pb Bi |; Zn Ga 
7" “ae | 94 9,3 67 243 | 131 214 1650 975 | (100) (77) 








In Abb. 2 ist fiir die 5. Periode 10) gegen die Zah| n — 1 der Valenz- 
elektronen aufgetragen, die ein Atom des Zuschlagelements mehr mit- 
bringt, als das von ihm ersetzte Silberatom beses- 











sen hatte. Um die Ergebnisse an beiden Perioden =, 

ineinem Diagramm unterzubringen, wurde fiir ah e/ 
die 6. Periode 1°/« eigentragen, wodurch alle  ,,) “s rs 
Punkte in grober Naherung auf eine gemeinsame =, {2 
Gerade fallen. Das bedeutet nichts anderes, als daB at A 

die ,,atomare Inaktivierung“ fiir gleiche Elektro- ff 
nenkonzentration in der 6. Periode 9—10mal gré- Tr /o 

Ber ist als in der 5. Die Gerade, die durch die r x . 
Punkte zu legen ist, geht durch den reinem Sil- VV 


4 


2 oo 
443 RT 





ber entsprechenden Nullpunkt und entspricht der 
‘ . : ae oan 2 . Tm * . 

Gleichung « = A(n : 1)? mit A = 0,11 fiir die Abb. 2. Abhangigkeit 
5. und A = 1,0 fiir die 6. Periode bzw. fiir die deratomaren Inakti- 


Althviesunewetiees as 100Azx(n —])2. Vierung von der Zahl 
£ PF Vag + (n 1)’, der Valenzelek.- 


wo x den Molenbruch des Zuschlagelementes be- tronen. 
deutet. 


Die Elemente Zink und Gallium der 4. Periode gehorchen unter sich dieser 
Beziehung nicht, doch sind die zwei Punkte zu wenige und zu unsicher, um der 
Abweichung angesichts der auch in den anderen Perioden vorkommenden Um- 
stellungen Gewicht beizumessen. Jedenfalls muB die 4. Periode einen A-Wert in 
der GréBenordnung der 6. haben. 
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Damit ist gezeigt, daB der EinfluB eines Zuschlagelementes mit der 
Zahl seiner Valenzelektronen starker als linear zunimmt. Anderersejts 
basierte die Definition der Zahl « darauf, daB der EinfluB eines und des. 
selben Elementes mit steigender Konzentration und damit auch Elektro. 
nenkonzentration héchstens linear zunimmt. Man findet also, daB dieselbe 
Elektronenkonzentration, durch wenige hochwertige Atome hervorge- 
bracht, eine starkere katalytische Inaktivierung bewirkt, als wenn sie 
durch viele niederwertige Atome hervorgebracht ist. Dies steht im Gegen- 
satz zu den von Hums-Roruery studierten Eigenschaften, bei denen in 
jeder Periode zur gleichen Elektronenkonzentration in allen Legierungs- 
systemen dieselbe Eigenschaftszahl (Schmelzpunkt, Gitterkonstante, re- 
lative Sattigung) gehért. Der Unterschied liegt im Wesen der Aktivie- 
rungswirme begriindet, die sich ja nicht auf das ganze Gitter bezieht, 
sondern auf eine ausgezeichnete Schar von Oberflachenatomen, die akti- 
ven Zentren. Es ist gut verstindlich, daB die starke Beeinflussung, die in | 
der Nahe eines hochwertigen Zuschlagatoms auftritt, ein aktives Zentrum 
von stirker verinderten Eigenschaften schafft, als eine gréBere Anzahl 
von raumlich verteilten niederwertigen Atomen, deren jedes in seiner — 
Umgebung nur eine geringe Wirkung ausiibt. | 


Durch die gleiche Uberlegung verstehen wir auch den zehnfach star- 
keren antikatalytischen EinfluB8 der Elemente der 6. Periode, die bei 
gleicher Valenzelektronenzahl eine ganze ZweiunddreiBigerschale mehr 
mitbringen. Dieser EinfluB zeigt sich ja auch schon darin, da8 der Zu- 
sammenbruch des Silbergitters in dieser Periode schon bei einer Elektro- 
nenkonzentration von 1,1 gegeniiber 1,3 in der 5. erfolgt. 

In der 4. Periode wirkt sich die Gitterkontraktion in derselben Richtung auf 
die Aktivierungswirme aus, wohl wegen des dort tiberlagerten und bei kleinen 
Riimpfen besonders schwerwiegenden*) **) ,,Atomeffektes“ (vgl. weiter oben). 

Fragen wir uns nun, welche naheren Aussagen tiber die Veranderung 
der aktiven Zentren aus einer Erhéhung der Aktivierungswarme abge- 
leitet werden kénnen. Eine grobe Aktivierungswarme bedeutet eine ge- 
ringe Herabsetzung der Aktivierungswarme der spontanen Zerfallsreak- 
tion. Dies aber bedeutet einen geringen energetischen Eingriff des aktiven 
Zentrums in die adsorbierte Ameisensduremolekel und dies wiederum 
eine nur geringe UberschuBenergie des aktiven Zentrums gegeniiber den 
Durchschnittsatomen der Oberfliche.**) Wenn die aktiven Zentren an 
allen Katalysatoren Silberatome in vergleichbaren geometrischen Lagen )¥ 
sind [%), S. 292f], so wird diese UberschuBenergie ein konstanter Bruch- t 





35) W. HUME-ROTHERY, Philos. Mag. J. Sci. [7], 22 (1936), 1013. 
36) G.-M. ScHWAB, H. S. TAYLOR u. R. SPENCE, Catalysis, New York 1937, 


S. 285. 
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der teil der Gitterenergie sein. Wir kommen so zu dem SchluB, daB eine Er- 
pits hohung der Aktivierungswarme des Silbers einer Verminderung der 
les. |— Gitterenergie, wenigstens in der Umgebung der eingebauten Fremd- 
TO- atome, entspricht. 
Ibe Wir haben nun eine direkte Beobachtung gemacht, die fiir eine solche 
ge- Auflockerung des Silbergitters spricht: Bei der Herstellung unserer Kata- 
sie lysatoren fiel immer wieder auf, daB die Legierungen, deren Aktivierungs- 
en- warme sich von der des Silbers nur wenig unterscheidet, gut walzbar 
in |= sind, also groBe plastische Deformierbarkeit besitzen, wahrend diejenigen 
gs- mit stark erhéhter Aktivierungswarme spréde sind und beim Auswalzen 
re- bald brechen. Dieser Parallelismus wiirde bedeuten, dal diejenigen Zu- 
ie- | schlagatome, die ihre Silbernachbarn verhindern, mit groBer Energie auf 
ht, | | Ameisensiuremolekeln einzuwirken, sie auch verhindern, beim Gleitvor- 
ti- | gang einander stark mitzunehmen und so den Bruch hinauszuzégern. 
in | Besonders bemerkenswert ist auch, daB die von uns reaktionskine- 
1m | tisch erschlossene Auflockerung des Silbergitters in ganz analoger Weise 
hl sich auch aus Beobachtungen der Fremddiffusion der Zuschlagatome 
er |§ der 5. Periode im Silber ergeben hat. W. Sxrrx*’) hat die Diffusion von 
(Cd, In, Sn und Sb aus sehr verdiinnten Silberlegierungen in reines Silber 
ir- | hinein bei verschiedenen Temperaturen gemessen und aus den Tempera- 
= /) turkoeffizienten die Ablésungsarbeiten der Zuschlagatome aus dem Silber- 


hr | = gitter errechnet. Er kommt zu dem SchluB, daB der Einbau von hodher- 
» wertigen Atomen zu einer Auflockerung des Gitters und damit zur Ver- 








u- 
». minderung der Ablésearbeit mit steigender Elektronenkonzentration 
fiihrt, also zu Schliissen, die den von uns reaktionskinetisch gezogenen 
uf ) durchaus entsprechen. 
1 Wenden wir endlich diese Gesichtspunkte auf die Edelmetall- 
1). j legierungen an, so haben wir die Elemente der Silbergruppe selbst ge- 
ig trennt von den Platinmetallen zu betrachten. Die ersteren sollten, da sie 
e. | die gleiche Valenzelektronenzahl haben, wie Silber, gar keinen EKinflu8 
.. > auf die Aktivierungswairme ausiiben (vgl. Abb. 2). Da nun sowohl Kupfer 


.. }§ wie Gold selbst gute Katalysatoren unserer Reaktion sind, so hatte man 
> wohl zu erwarten, daB ihre Silberlegierungen der Mischungsregel hin- 
. sichtlich der Aktivierungswarme folgen. Fiir Gold ist dies auch genau 
erfiillt (35,5 Atom-% Au: gef. 16,0 kcal, additiv ber. 15,8 kcal). Fiir 
* Kupfer finden Scuwas und Scuwas-Aca.uipis5) im Mischkristall mit 
ny 7,5% Cu 20,2 keal, wahrend sich additiv mit q,,, = 24 kcal nur 18,1 kcal 

|  berechnen wiirden. Hier wirken vermutlich zwei Effekte zusammen, die 
auch fiir die begrenzte Léslichkeit des Kupfers im Silber und umgekehrt 
verantwirtlich sind: der erwahnte ,,Atomfaktor“ sowie die Médglichkeit 


37) W. SEITH, Diffusion in Metallen, Berlin 1939. 











der Mischungsregel zu kleineren Werten hin zu suchen haben. In der Tat 


gen erheblich kleinere Aktivierungswarmen aufweisen, als der Additivitat 
entsprache. 


trachtung der Valenzelektronenkonzentration eine brauchbare Diskus- 


mischkristallen darstellt. 


insbesondere die Aktivierungswirme des dehydrierenden Zerfalls der Ameisensiure 
an Legierungen des Silbers (und stichprobenweise des Goldes) mit Elementen der 
VIII. und I.—V. Gruppe und der 4.—6. Periode des Periodischen Systems gemes- 
sen, und zwar werden die festen Lésungen der genannten Elemente im Silbergitter )}- 
(«x-Mischkristalle) untersucht. 


auf Werte, die zwischen dieser und ihrer eigenen liegen. Alle anderen Elemente 
setzen die Aktivierungswiirme herauf, und zwar die meisten maéBig, Sb, Pb, Bi 
sehr stark. 

exponentieller Zusammenhang zwischen der Aktivitat und der Aktivierungswarme. 
wirme je Atomprozent des Zuschlagmetalls ungefahr quadratisch mit der nach 
HUME-ROTHERY definierten Erhéhung der Valenzelektronenkonzentration zu. 


Diese Zunahme ist in der 5. Periode kleiner als in der 4. und 6. 


Valenzelektronen des Zuschlagmetalls das Silbergitter speziell in der Nahe der 
Fremdatome auflockern und dadurch die UberschuBenergie der aktiven Zentren 
herabsetzen. 


gebracht. 


mie d. Instituts fiir Chemie und Landwirtschaft ,,Nikolaos Kanellopoulos”. 


Leipzig 1939, S. 155. 
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eines Uberganges eines zweiten Elektrons des Kupferatoms in die Schale 
der Valenzelektronen [rote Farbe, Zweiwertigkeit**)]. 

Platin und Palladium gehen in Hume-Roruery-Phasen bekanntlich 
mit der Valenzelektronenzahl Null ein.**) Sie sollten demnach die Valenz- 
elektronen des Silbers verdiinnen und damit dessen Aktivierungswarme 
herabsetzen. Beide Elemente sind wiederum selbst gute Katalysatoren 
des Ameisensaurezerfalls, und so werden wir nur nach Abweichungen von 


zeigt ein Blick auf Tabelle 1 oder 8. 217, daB alle untersuchten Legierun- 


Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB vorlaufig die Be- 


sionsgrundlage fiir die katalytische Wechselwirkung in Substitutions- ; 





Zusammenfassung. 


In einer neuartigen dynamischen Anordnung wird die Geschwindigkeit und 


Palladium, Platin und Gold setzen die Aktivierungswirme des Silbers herab 





Fir alle untersuchten Katalysatoren gilt in erster Naherung ein einheitlicher 


Innerhalb der 5. und der 6. Periode nimmt die Erhéhung der Aktivierungs- 
Es wird eine Deutung der Ergebnisse vorgeschlagen, die dahin geht, daB die 


Fir die Gitterauflockerung werden anderweitige experimentelle Hinweise 
Pirdus (Griechenland), Abteilung fiir anorg., physikal. u. katalyt. Che- 


‘eo (Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1943.) 
**) F. HALLA, Kristallchemie und Kristallphysik metallischer Werkstoffe, 


**) O. HASSEL, Kristallchemie, Dresden u. Leipzig 1934, S. 82. 
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Wilhelm Klemm: Notiz tiber das magnetische Verhalten einiger Salze usw. 


Magnetochemische Untersuchungen LXVII.’) 


Notiz iber das magnetische Verhalten einiger Salze 
der Athylendiamintetraessigsaure. 


Von WitHeELM KLEMM. 


Von Brintzincer, Tarere und MU.er?*) sind kiirzlich einige Salze 
der Athylendiamintetraessigsaure beschrieben worden. Von diesen ver- 
halten sich chemisch die Chrom- und die Kobaltverbindung als typisch 
echte Komplexverbindungen, wahrend die Eisen(II1)-verbindung sich 
als schwach komplex, in der Hauptsache salzartig gebunden erweist. Es 
schien nicht ohne Interesse, zu priifen, wieweit sich diese chemischen 
Verhaltnisse in der magnetischen Suszeptibilitat widerspiegeln. Insbeson- 
dere war die Frage interessant, ob bei dem Eisen(II1)-salz ein echter 
Ionenkomplex vorliegt oder ob hier ein Ubergang zu den Durchdrin- 
gungskomplexen vorhanden ist. 























Tabelle 1. 
Magnetische Suszeptibilitaten. 
ae ] a eh Be, Fs Fy a oe 
x kor. | 
| t ref, | *mol | 
Formel | hg BS fur Diam. Met. 
aie $$ —__________— 
ee 291 18,0 6310 | 3,84 
NH, [Fe(C,,~H,,N,0,)]"H,O ........... 90 127,0 48500 | 5,91 
195 58,0 22200 | 5,89 | 
291 39,0 15000 | 5,91 | 
SALW OCC eID op aseciscesdcoccs 90 146,0 50500 6,03 
195 67,0 23300 6,03 | 
. 291 45,3 15800 6,06 | 
Na[Co(C,9H,,N,0,)]"4H,O .........-. 291 —0,19 +70 | - | 
| | | 
J 








Herr Professor Brintzincer war so freundlich, einige dieser Komplex- 
salze in besonderer Reinheit fiir uns darstellen zu lassen. Die magnetische 
Untersuchung dieser Komplexe (vgl. Tabelle 1) ergab folgendes: Die 
Chromverbindung besitzt ein Moment von 3,84 Magnetonen. Das ent- 
spricht dem Wert fiir Cr** (theoretisch 3,87 Magnetonen). Eine Ent- 





1) Vgl. XLV: Z. anorg. allg. Chem. 250 (1942), 223; XLVI (im Original ver- 
sehentlich als XLV bezeichnet): Ber. dtsch. chem. Ges. 75 (1942), 1600. 

*) H. BRINTZINGER, H. THIELE u. U. MULLER, Z. anorg. allg. Chem. 251 
(1943), 285. 
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scheidung zwischen normalem und Durchdringungskomplex ist hier ayf 
magnetischem Wege nicht mdglich, da sich fiir beide Bindungsarten das 
gleiche Moment berechnet. Die beiden Eisenverbindungen ergeben in- 
nerhalb der Fehlergrenzen —- wegen einer ganz geringen Feldstarken- 
abhangigkeit muBte hier auf H = o extrapoliert werden, was eine Un. 
sicherheit von einigen Prozent mit sich bringt — ein Moment, das mit 
dem fiir einen normalen Komplex mit [onenbindung berechneten (5,92 
Magnetonen) sehr gut tibereinstimmt, wahrend sich fiir einen Durchdrin- 
gungskomplex ein Moment von 1,73 Magnetonen berechnen wiirde. Es 
wird also hier der chemische Befund aufs beste durch die magnetische 
Untersuchung bestatigt. 

Im Gegensatz zur Eisen verbindung hat die Kobaltverbindung 
praktisch das Moment Null, wie es einem Durchdringungskomplex ent- 
spricht, wahrend fiir einen normalen Komplex ein Moment von etwa 5,4 
Magnetonen zu erwarten ware. Auch dieses Ergebnis entspricht dem che- 
mischen Verhalten. Durch diesen krassen Unterschied zwischen der 
Kisen(II1)- und der Kobalt(II1)-verbindung wird einmal mehr bestatigt, 
daB die Tendenz des Fe**-lons, Durchdringungskomplexe zu bilden, sehr 
gering ist; es fehlt hier sogar der Ubergang zum Durchdringungskomplex, 
wie er z. B. bei den von W.Kuiemm und K. H. Rappatz*) untersuchten 
Komplexen zu beobachten war. Der Grund fiir diesen auffalligen Unter- 
schied zwischen den Co(III)- und Fe(IIL)-verbindungen, die Halbbe- 
setzung des 3d-Niveaus beim Fe**, ist schon bei anderer Gelegenheit er- 
lautert worden. 


i 








Fiir die Durchfiihrung der Messungen danke ich Frl. LIESEL MOLLING. 


3) W. KLEMM u. K. H. RADDATZ, Z. anorg. allg. Chem. 250 (1942), 207. 


(‘hemie. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische | 
(Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1943.) 





K. A. Jensen: Uber Nickelmerkaptide. 
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“4 Uber Nickelmerkaptide. 

mit Von K. A. JENSEN. 

* Die Entscheidung, ob eine Verbindung innerkomplex ist, ist oft 

Es mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Die innerkomplexen Verbin- 

she dungen besitzen in der Regel besondere Farben und sind Nichtelektrolyte, 
oft besteht Unldslichkeit in Wasser, Léslichkeit in organischen Léisungs- 

ng mitteln und Sublimierbarkeit. An sich beweisen diese EKigenschaften aber 

nt. nicht, daB eine Verbindung innerkomplex ist, sondern sie deuten nur 

54 ) darauf hin, daB sie Atombindungen enthalt. Ein strenger Beweis fiir 

"i das Vorhandensein eines innerkomplexen Ringsystems bietet dagegen die 

= Isolierung von enantiomeren oder cis-trans-isomeren Modifikationen der 

ot Verbindung. Die Isolierung derartiger Modifikationen stéBt aber haufig 


hr > auf uniiberwindliche praktische Schwierigkeiten. Man wird sich deshalb 
: oft damit begniigen, die Verbindung auf Grundlage der erstgenannten 





5 Kriterien als innerkomplex zu bezeichnen, wenn eine solche Formulierung 
a auch sonst nach der Konstitution der Liganden wahrscheinlich ist. 

e- ia Durch Untersuchung einiger Merkaptide des Nickels wurden nun 
.r- einige Resultate erhalten, die fiir die Theorie der inneren Komplexver- 


bindungen von grundsatzlicher Bedeutung sein diirften. 


H Das rote Nickelsalz des SH 

| 8-Merkaptochinolins _ (I) thes . 

7 habe ich frither als eine inner- Mae | | 

) komplexe Verbindung formu- | on | FF | CH, 
liert.1) Diese Formulierung ist VY oe ee, Yh 


| N N 


sehr wahrscheinlich, da durch SH 


, die koordinative Bindung des 
) Stickstoff atoms an Nickel ein 5-Ring gebildet wird. Eine ahnliche Farbe 
(dunkelviolettrot) hat aber auch die Nickelverbindung des 2-Methyl- 
4-merkaptochinolins (II), fiir welche eine Formulierung als inner - 
komplexe Verbindung nicht mdglich ist. 


Die braune Nickelverbindung des 2-Merkaptobenzthiazols wur- 
de von K. A. Jensen und Rancke Mapsen?) sowie von Spacv®) als inner- 
komplex formuliert; in diesem Fall ist eine solche Formulierung wenig 





1) K. A. JENSEN, Z. anorg. alg. Chem. 229 (1936), 272. 
*) K. A. JENSEN u. E. RANCKE MADSEN, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 243. 
*) G. Spacu u. M. Kuras, J. prakt. Chem. [2], 144 (1936), 106. 
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wahrscheinlich, da der postulierte Nebenvalenzring viergliedrig sejp 
wirde. 
Bei den inneren Komplexverbindungen des Rubeanwasserstoffs 
(III),z. B. der violetten Nickelverbindung, ist eine innerkomplexe Formel'), 
Cc. yyy die sogar in Lehrbiichern Eingang gefunden hats) 


he 2g "Fhe aus raumlichen Griinden sogar unmdglich. Hier 
= S :, kann es sich nur um eine polymere Verbindung 
oF / handeln, wie dies spater besprochen werden wird. 


Durch Untersuchung von Thiosemicarba- 
zidverbindungen des Nickels wurde gefunden?), daB die roten Thiose- 
micarbazidverbindungen durch Zusatz von Alkali in braune Verbin- 
dungen tibergehen, fiir die ebenfalls eine innerkomplexe Struktur an- 
genommen wurde: 











| H, H, “ad H, H, 
|. ae N° NH N—N. N_N 
| (1) Nj | a Z 

H,N-C = 8° “S$ = C-NH,| H.N-C— ov py he 





Durch Einfiihrung von gewissen Substituenten in 1-Stellung wird die 
Fahigkeit des Thiosemicarbazids zur Bildung von Anlagerungsverbin- 
dungen aufgehoben. So bilden z. B. 1-Phenylthiosemicarbazid und 1-Ben- 
zalthiosemicarbazid keine Komplexverbindungen vom ersten Typus. 
Dagegen bilden sie stets in alkalischer Lésung Thiosemicarbazidate; diese 
sind deshalb wahrscheinlich einfach als Merkaptide zu formulieren. Ein 
Unterschied zwischen den Thiosemicarbazidaten der beiden Typen von 
Thiosemicarbaziden ist nicht vorhanden; ihr Verhalten wird lediglich da- 
durch bestimmt, daB sie Merkaptide sind, eine eventuelle zusatzliche 
Bindung an den Stickstoffatomen ist ohne EinfluB darauf. 

Fir die Nickelverbindungen des 8-Merkaptochinolins,') des Rubean- 
wasserstoffs*) und des Thiosemicarbazids?) ist nachgewiesen worden, dab 
sie diamagnetisch sind. Nach der Theorie von Pavutine liegen deshalb 
Verbindungen des koordinativ vierwertigen Nickels vor, in welchen 
die vier Bindungen des Nickels in einer Ebene liegen. Wenn jedoch 
diese Verbindungen nicht innerkomplex sind, ist es nicht ohne weiteres 
verstandlich, wie diese Bedingung erfiillt werden kann. 

Um diese Frage naiher zu untersuchen, wurde der Magnetismus 
einiger einfacher Nickelmerkaptide untersucht. Es gelangten zur 





‘) P. RAY, Z. analyt. Chem. 79 (1930), 95. 
5) Vgl. z. B. F. FEIGL, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen. 
3. Aufl. (Leipzig 1938), S. 182, 219, 225. 
6) P. Ray u. H. G. BHAR, Quart. J. Indian chem. Soc. 5 (1928), 497. 
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in M Untersuchung’ folgende Verbindungen, die mit Ausnahme des Athyl- 
merkaptids’) alle neu sind: 


ffs ; eae ey a ——- - . 
. Ni in ® 
Hf), | ha eae py fy Farbe | 
5). ; 38 Ta 2 Saas i get. ; = r. 
Lier Nickel({I1)-thio-p-kresolat ........ 0,25 | 18,8 | 19,3 | dunkelrotviolett 
ing Nickel(II)-thiophenolat Pe? TP | —(),21 20.9 | 21,2 dunkelrotviolett 
=e Nickel(II)-athylmercaptid........ | —0,43 | 32,9 | 32,6 | braun | 
rd. Nickel(II)-furfyryl-2-mercaptid ... | —0,37 | 20,4 | 20,6 | braun 
ba- | Nickel(II)-2-methylchinolyl-4-mer- | 
captid ...... cece eceeesescees —0,09 | 14,6 | 14,5 | dunkelviolettrot | 
JSC - 
n- a . . . . . 
an- Sie erwiesen sich samtlich als diamagnetisch. Als diamagnetisch 
erwies sich ferner die Nickelverbindung des 2-Merkaptobenzthiazols. 
Die magnetischen Messungen wurden bei Zimmertemperatur und bei der 
Feldstairke 6780 Oersted durchgefiihrt. Auf die gefundenen Werte ist jedoch kein 
gréBeres Gewicht zu legen, da die Priiparate schwierig frei von paramagnetischen 
Verunreinigungen zu erhalten sind; wesentlich ist nur, dal sie diamagnetisch sind. 
H, ® Von den Verbindungen wurde insbesondere das Nickel-thio-p-kresolat unter stark 
variierten Bedingungen hergestellt; dabei ergab sich, daB ein diamagnetischer 
die Koérper mit der berechneten Zusammensetzung nur bei peinlichstem Ausschlu®B von 
in- Luft zu erhalten ist. Wenn beispielsweise nicht unter AusschluB8 von Luft filtriert 


2n- ') wird, werden mehr oder weniger paramagnetische Priiparate mit zu groBem Nickel- 
gehalt erhalten, indem das Merkaptid teilweise oxydiert wird: Ni(SR), + '/,0, 


aa + H,O ~ Ni(OH), + RS—SR. Die Merkaptide sind in Wasser und in organi- 
sg schen Lésungsmitteln unléslich. 
- Es ergibt sich also, dafs die einfachen Merkaptide sich beziig- 
a. lich Farbe, Léslichkeit und Magnetismus ebenso verhalten 
he wie die mutmaBlich innerkomplexen Verbindungen; es existiert 
somit kein sicheres Kriterium dafiir, daB letztere Verbindungen inner- 
be komplex sind. 
B Die Erklarung des Existenz von diamagnetischen Nickelverbindun- 
» @ se bietet an sich keine formalen Schwierigkeiten. Das Nickelatom hat im 
— Grundzustand die Konfiguration 3d%4s*—*F, bei der zwei 3d-Bahnen 
h nur einfach besetzt sind. Fiir Nickel(I1)-verbindungen, bei denen das 


> 3d-Niveau unberiihrt bleibt, ist deshalb ein Spinmagnetismus von 


“s 2,83 Magnetonen zu erwarten; falls dagegen eine Ausfiillung des 3d-Ni- 
i. veaus, ein Kindringen der Elektronen der Liganden in das Elektronen- 
* | system des Nickelatoms stattfindet, ist Diamagnetismus zu erwarten. 
Verbindungen des zweiwertigen Nickels, in welchen die Bindungen reine 

® Atombindungen (homéopolare Bindungen) sind, sollten demnach dia- 

n. |@ magnetisch sein. Es scheint jedoch, als ob einfache Verbindungen von 


*) P. CLAESSON, J. prakt. Chem. [2], 15 (1877), 203. 
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diesem Typus nicht existenzfahig sind. Metallorganische Nickelverbin. 
dungen vom Typus NiR, sind niemals isoliert worden, und dies kann als 
ein Anzeichen dafiir betrachtet werden, daB dieser Bindungstyp aus ener. 
getischen Griinden nicht verwirklicht wird. Die bisher bekannten dia- 
magnetischen Nickelverbindungen sind Komplexverbindungen, die koor- 
dinativ vierwertiges Nickel enthalten. Dies ist in Ubereinstimmung mit 
der Theorie von Pautine®), nach welcher die Auffiillung des 3d-Niveaus 
zur Ausbildung nicht von zwei, sondern von vier Bindungen fiihrt. 

Bei den Merkaptiden spricht die Unléslichkeit der Verbindungen 
dafiir, daB sie stark polymerisiert sind, wahrscheinlich nach dem 
Schema: 

R R R R 


S 8 
F J J 

rNi< ONIX Ni’ Nie 
‘ haat hau: Maal 


R R R R 


(Die Kette kann z. B. mit zwei Wassermolekiilen abgeschlossen sein.) Die 
Verbindungen waren somit in Ubereinstimmung mit der Theorie von 
Pav ine, konstituiert, d. h. das Nickelatom besitzt vier (wegen Resonanz) 
gleichwertige 3d4sp-Bindungen, die in einer Ebene liegen. Wenn die Mer- 
kaptane Stickstoff enthalten, kann das Nickelatom eventuell auch an 
Stickstoff gebunden sein. Beispielweise l4Bt sich die Nickelverbindung 
des Rubeanwasserstoffs tran formulieren: 


HN NH. NH. NH 


be Yi : a. ae a de 
af \ S_ P* ne S Pi Oe, ri ‘SS 


Bei der Besprechung der Theorie von Pavuiine hat man oft die Ab- 
hangigkeitdes Diamagnetismus von derebenen Konfiguration 
zu stark betont. Die diamagnetischen Nickelverbindungen sind _ nicht 
diamagnetisch, weil sie eben sind, sondern sie sind eben, weil sie diamagne- 
tisch, d, h. Verbindungen mit Atombindungen sind. Man hat aus der 
Theorie von Pavutine geschlossen, daB Durchdringungskomplexe des 
Nickels mit tetraedrischer oder oktaedrischer Konfiguration paramagne- 
tisch sein miiBten. Wahrscheinlich liegen die Verhaltnisse aber so, dal 
alle Nickelkomplexsalze, welche Atombindungen enthalten, 
diamagnetisch sind und daB die blauen und griinen Nickelverbindun- 
gen mit tetraedrischer oder oktaedrischer Konfiguration nur Ionenbin- 
dungen enthalten. Die Bildung von Durchdringungskomplexen kann 
schwerlich stattfinden, ohne daB das d-Niveau aufgefillt wird; wenn dies 
der Fall ist, werden die Liganden nach Pautrne in eine Ebene gezwungen. 


NH 


*) L. PAULING, J. Amer. chem. Soc. 53 (1931), 1367. 
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in- Es erhebt sich aber dann die folgende Frage: Verschwindet die 
als |§ Pahigkeit von Liganden, die gewohnlich Durchdringungenkomplexe bil- 
er- 1% den, zur Bildung derartiger Komplexe, wenn sie derart substituiert 


. 

lia- | werden, daB eine ebene Konfiguration aus sterischen Griinden nicht mehr 

| méglich ist? Geeignete Beispiele zur Belechtung dieser Frage sind unter 
mit | den Nickelkomplexen nicht bekannt. Die Platinverbindung des 
aus 1 Triaminotriathylamins [PtN(CH,CH,NH,),|Cl,, die aus riumlichen 
© Griinden nicht eben gebaut sein kann, ist aber diamagnetisch®). Dieses 
zen |) Beispiel deutet also darauf hin, da Durchdringungskomplexe des zwei- 
em {§ wertigen Nickels, Palladiums und Platins nicht notwendig eben sein 

) miissen, sondern daB nur ein ausgesprochene Neigung dazu besteht. 

Dann erhebt sich die Frage, ob die vierzahligen Durchdringungs- 
komplexe nicht gelegentlich geniigend Restaffinitat besitzen, um noch 
zwei Liganden zu binden; sie wiirden dann natiirlich stets diamagne- 
tisch bleiben. Die Platinverbindung [Pt(CH,CN),(NH,),|Cl, ist tatsach- 

_. F lich diagmagnetisch®). Unter den Nickelverbindungen sind zwei rote 
Kom plex verbindungen bekannt, die anscheinend koordinativ sechswer- 


Or- 














‘On 
12) tiges Nickel enthalten. Die eine ist eine Nickelverbindung von 1,2-Di- 
a. methylsemicarbazid!®) mit der Zusammensetzung [Ni(C,H,ON,), - 
C;H,ON,]. Diese Verbindung erwies sich als diamagnetisch 
an gti gUNg g K 
ng (z, = 0,06 - 10~* bei 20°). Es ist aber méglich, daB sie aus einem lose 
 gebundenen Dimethylsemicarbazidmolektil und einem ebenen Komplex 
[Ni(C,H,ON;).] aufgebaut ist. Die andere Verbindung ist eine Verbindung 
des Hydroxylamins, die als [Ni(NH,OH),|SO, formuliert wird**). 
Diese Verbindung wird durch Zusatz von freiem Hydroxylamin zu einer 
) gesattigten Lésung von Nickelsulfat als kleine, braunrote Kristalle er- 
b- |) halten; sie ist ziemlich zersetzlich und kann weder ausgewaschen noch 
*) @ umkristallisiert werden, was natiirlich die Genauigkeit der magnetischen 
ht Messung etwas beeintrachtigt. Die Verbindung ist paramagnetisch und 
‘ |@ hat ein magnetisches Moment von derselben GréBenordnung wie die ge- 
er » wohnlichen Nickelkomplexe. 
es . ea oe Fon 
e- J 1 . 10° deff. Ni in % 
; | Praparat ees fe — -~ ———— 
aB | 193° abs. |291°abs.| 193°abs.|291°abs. gef. | _ ber. 
n, A le ae | | w | | 
| I | | +10,15 | | 2,90 16,97 16,63 | 
n- II | +14,6 : + 10,15 2.85 ; 2,90 16,65 
a Ill | + 9,85 | 2,85 16,54 | | 
) | i 
in ie eS 
es | *) J. A. CHRISTIANSEN u. R. W. ASMUSSEN, Kgl. danske Vidensk. Selsk. Skr., 


2 ™ naturvidensk. math. Afdel. 18 (1935), Nr. 11. 
) K. A. JENSEN u. E. RANCKE MADSEN, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 30. 
“) R. UHLENHUTH, Liebigs Ann. Chem. 307 (1899), 332. 
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Es 14Bt sich aber nicht mit Sicherheit sagen, daB die Verbindung ejp 
gewohnlicher Dipolkomplex ist; denn auch bei Gegenwart von Atom. 
bindungen, falls diese s,p-Bindungen sind, sollte der Komplex ein Spin. 
moment von 2,83 Bonr’scuen Magnetonen besetzen. Die rote Farbe der 
Verbindung kann vielleicht dahin gedeutet werden, daB die Verbindung 
tatsichlich Atombindungen enthalt und daB eine Auffiillung des d-Nj. 
veaus also nur bei ebener Konfiguration geschieht; als sicher kann diese 
SchluBfolgerung jedoch nicht betrachtet werden. 

Nach dem vorliegenden experimentellen Material ist es also nicht 
ganz sicher, ob Durchdringungskomplexe des zweiwertigen Nickels, Palla- 
diums und Platins auBer ebener auch tetraedrische oder oktaedrische 
Konfiguration besitzen kénnen. Es liegt eine interessante Aufgabe darin, 
das experimentelle Material in der Richtung zu erweitern, damit dieses 
Problem eingehender untersucht werden kann. Eine weitere Aufgabe, die 
sich aus den vorliegenden Beobachtungen ergibt, ist eine kritische Prii- 
fung der Konstitution einer Reihe von Verbindungen, die bisher als inner- 
komplex formuliert wurden, wegen ihrer Unldslichkeit in organischen 
Lésungsmitteln aber méglichweise als hochpolymere Verbindungen zu 
formulieren sind. 








Experimenteller Teil. 


Als Beispiel der Darstellung der Merkaptide sei die Darstellung des 
Thio-p-kresolats angefiihrt: Eine Lésung von 0,60 g Ni(NO,), -6H,O in 10 cm’ 
Alkohol wurde mit einer Lésung von 1,8 g reinem Thio-p-kresol in 10 em?® Alkoho! 
versetzt. Das Gemisch wurde mit 3 cm* 2n-Ammoniakwasser versetzt und 20 Mi- 
nuten unter Luftabschlu8 auf dem Dampfbad erhitzt. Der dunkelrot-violette Nie- 
derschlag wurde im CO,-Strom auf ein Jena-Glasfilter gebracht, griindlich mit 
heiBem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum iiber H,SO, ge- 
trocknet. Ausbeute etwa 0,5 g. Das reinste der in dieser Weise dargestellten Pripa- 
rate enthielt 18,8°% Ni (ber. 19,3%) und hatte die magnetische Suszeptibilitat 
Xg = — 0,25-10—*. Auch Priparate mit etwa 18 und 20% Ni waren noch diamag- 
netisch (yy = — 0,09 bis —0,32 - 10—*). Bei Gegenwart von Luft erhalt man melir 
oder weniger paramagnetische Priparate, die bis zu 40% Ni enthalten. Die Verbin. 
dung ist léslich in Séure, aber unléslich in Wasser und organischen Lésungsmitteln. 
Beim Auswaschen des Rohproduktes mit Ather wird jedoch eine stark dunkelrot 
gefirbte Lésung gebildet, die beim Abdampfen des Athers einen Riickstand des 
Nickelmerkaptids hinterlaBt, der nicht mehr in Ather léslich ist; médglicherweis 
handelt es sich bei der léslichen Verbindung um eine Verbindung vom Typus 
Ni(SR),(HSR),, die sehr leicht das Merkaptan abgibt. 

In dhnlicher Weise wurden Nickel-thiophenolat, Nickel-athylmerkap- 
tid und Nickel-furfurylmerkaptid dargestellt. Die Nickelverbindung des 
2-Merkaptobenzthiazols wurde nach SPpacv*) dargestellt. Die Darstellung det 
Nickelverbindung des 2-Methyl-4-merkaptochinolins geschah in folgender | 
Weise: 1,75 g 2-Methyl-4-merkaptochinolin™) wurde in 10cm* n-NaOQH gel6st 


12) J. RoOS, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888), 629. 
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die Lésung auf 100 em® verdinnt. Die filtrierte Lésung wurde mit einer Lésung 


und 


von 1,22 
dunkelviolettroter Niederschlag. Da dieser sehr schwer filtrierbar war. wurde er 


2 ¢ NiCl,-6H,O in 100 cm* Wasser versetzt. Es fallt sofort ein volumindéser 


durch Zentrifugieren isoliert, griindlich mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
and im Vakuum tiber H,SO, getrocknet. Im trockenen Zustand ist die Verbindung 
fast schwarz, im Gegensatz zur Nickelverbindung des 8-Merkaptochinolins, die rein 
rot ist. Die Verbindung lost sick Jeicht in verdiinnter Essigsiure und in Ammo- 


niakwasser. 
r . ‘ . 
Zusammenfassune. 


Nickelmerkaptide Ni(SR), sind diamagnetisch. Das Nickelatom ist deshalb 
mit Atombindungen an die Schwefelatome gebunden. Wenn das Nickelatom in den 
diamagnetischen Nickel(1I)-verbindungen koordinativ vierwertig ist (Theorie von 
PAULING), miissen die Nickelmerkaptide hochpolymer sein; dies ist auch in Uber 
einstimmung mit ihren Eigenschaften. 

Kinfache Merkaptide sind wahrscheinlich auch die Nickelverbindungen ces 
2-Merkaptobenzthiazols und derjenigen Thiosemicarbazidderivate, die keine Ein 
lagerungsverbindungen mit Nickel(LI)-salzen bilden. Das Nickelsalz des Rubean 
wasserstoffs kann aus sterischen Griinden nicht innerkomplex sein, sondern mu 
ebenfalls als hochmolekulares Gebilde formuliert werden. 

Um zu untersuchen, ob Vierziahligkeit des Nickelatoms eine notwendige Be 
dingung fir Diamagnetismus der Nickel(I1)-verbindungen ist, wurden zwei rote 
Nickelverbindungen untersucht, die anscheinend koordinativ sechswertiges Nickel 
enthalten, naimlich eine Verbindung des 1,2-Dimethylsemicarbazids, | Ni(C,HgON,),’ 
C,H,ON,] und eine Verbindung des Hydroxylamins, | Ni(NH,OH),.|SO,. Von diesen 
ist die erste diamagnetisch, wahrend die andere einen Magnetismus von etwa 2,9 
BOHR’SCHEN, Magnetonen besitzt. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitdt. 


Ce 


(Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1943.) 
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Konstitution zweikerniger Komplexverbindungen. 
























Von K. A. Jensen und R. W. Asmussev. 


Die in den klassischen Arbeiten von A. Werner untersuchten mehr- 
kernigen Verbindungen gehoéren fast alle folgenden vier Typen an, von 
denen je zwei korrespondierende Sauren und Basen sind: 


= 
Me—O—Me(+H*) <2 Me—O—Me 





w-Oxo-Verbindung w-Ol-Verbindung 
H H, 
| | 
Me—N—Me(+H*) = Me—N—Me 


w-Imino-Verbindung v-Amino-Verbindung 


Die Formulierung dieser Verbindungen bietet keine Schwierigkeiten: 
die Oxo- und Iminoverbindungen sind ja Hauptvalenzverbindungen, und 
die w-Ol- und s-Aminoverbindungen, die Werner als ,,Nebenvalenz’’- 
verbindungen formulierte, sind als substituierte Oxonium- und Ammo- 
niumsalze aufzufassen. An diese Verbindungen schlieBen sich auch die 
u-Peroxokomplexe an, die mit einigen wahrscheinlich als “-Perolkomplexe 
aufzufassenden Verbindungen!) zusammengehéoren: 





Me—O,—Me (+H*) <> Me—O,H—Me 

p-Peroxo-Verbindung p-Perol-Verbindung 
Es waren aber auch bereits Werner einige Verbindungen bekannt, 
die Saurereste als Briickenatome enthalten (u-Acidokomplexe). Die 
Formulierung dieser Verbindungen bietet sowohl nach der neueren Va- 
lenztheorie als auch nach der jetzigen Kenntnis der Molekiilstruktur 
einige Probleme. Beispielsweise gibt es mehrkernige Komplexe, die eine 
Nitrogruppe als Briickengruppe enthalten. Nun ist die Nitrogruppe 
nach spektroskopischen und elektroneninterferometrischen Daten?) sowie 

nach Dipolmessungen*) plan und symmetrisch: 


O 2 O O- 
‘ P a ] oder als Resonanz (Meso- _ po Re N - 
72 ~ merie) aufgefaBt: oe ihe: Sapte. 
sae rie) aulg Ne No 


1) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 264. 

2) A. J. WELLS u. E. BRIGHT WILSON jr., J. chem. Physics 9 (1941), 314. — 
L. O. BROocKWAY, J. Y. BEACH u. L. PAULING, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 2693. 
3) H. O. JENKINS, Nature (London) 134 (1934), 217. 
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Es scheint somit nicht méglich, eine u-Nitroverbindung zu formulieren: 
oO. 0 
\we 
Me | Me 
Mawy,*) der neuerdings einige mehrkernige Palladiumverbindungen mit 
NO.-Briicken darstellte, faBt diese Verbindungen als Nitro-Nitritokom- 


r- i plexe auf: 
. i 
n Oy AN 


Nw_o ; 
bs mY N\pad oder Nea rd Dra 
P Athy sae P iia, 


No oF 


Eine solche unsymmetrische Formel mutet an sich wenig wahr- 
scheinlich an, und die zwei nach dieser Formel zu erwartenden lsomeren 
sind nicht bekannt. AuBerdem sind aber Nitritokomplexe unter den 
Komplexverbindungen der Platinmetalle nicht bekannt, und auch sonst 





:  deuten die Eigenschaften der Komplexverbindungen mit einer NO,- 
d Briicke nicht darauf, daB sie ,,halbseitig’’ Nitritokomplexe sind. So wer- 
ha » den z. B. Nitritokomplexe im Gegensatz zu den Nitrokomplexen auberst 
& leicht gespalten; die Verbindung [(NHs), Cong O(NH,),|X, und auch 
e A 

e || andere «-Nitroverbindungen des Kobalts werden aber von konzentrierter 


Salzsiure nicht angegriffen.5) 

Auch in anderen Fallen hat die geometrische Form der Saurereste der 
Formulierung Schwierigkeiten gemacht. Nach der Elektronenformel des 
Cyanidions :C:::N: miissen die vom C-Atom oder N-Atom ausgehen- 
den Atombindungen in der Richtung der C — N-Bindung liegen, da die 





, ai : i , , CN 
dreifache Bindung Zylindersymmetrie besitzt. Eine Formel wie Me, N Me 
® ware dann nicht médglich. Derartige Verbindungen scheinen aber zu 
‘4 fs 
' . . H N CN C N *“" 
existieren, z. B.S) .* Pt ~_Pt Ahnliches gilt auch fiir die mit dem 
aN’ ‘on’ tow 8 
(yanidion isostere Carbonylgruppe. Die von Kiem’) aufgestellte 
CO 
Formel fiir Fe(CO),: (CO);FeCOFe(CO), ware dann nicht mdglich. 
CO 
*) F. G. MANN u. A. F. WELLS, J. chem. Soc. (London) 1938, 702. 
| °) A. WERNER u. A. BASELLI, Z. anorg. Chem. 16 (1898), 159. 
*) Stereochemie; herausgegeben von K. FREUDENBERG (Leipzig u. Wien 


im 1933), S. 1248. 
*) W. KLEMM, H. JACOBI u. W. TLLK, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 11. 


i6* 
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Sipewick und Bartey*’) haben deshalb folgende Forme! vorgeschlage). 
(CO),Fe —C  — Fe(CO),. Die réntgenographischen Daten fiir dies 
Verbindung®) sind jedoch in Ubereinstimmung mit der ersten Forme} 
Endlich ist die Formulierung der v-Halogenokomplexe nich 
ganz befriedigend. Von Prerirrer'®) wurde fiir das dimere Aluminiumeh|o. 
Pe Cl, Cl, Cl 
rid die Forme! oe vorgeschlagen, der sich mehrere andere Foy. 
scher anschlossen™) und deren Richtigkeit neuerdings durch Elektro- 
neninterferenzmessung bewiesen wurde!*). Auch mehrere andere Koi. 
plexverbindungen sind schon lange als “~-Halogenokomplexe formuliey 
worden, so z. B. die Platinverbindungen vom Typus (PtX,A),. Allgemein 
hat sich jedoch diese Formulierung nicht durchgesetzt; z. B. suchen 
Kuarasn und Mitarbeiter neuerdings bei der Formulierung der Platin- 
verbindungen der Olefine vom Typus (PtCl,Ol), die Annahme von 
Chlorobriicken zu vermeiden?’). Durch die Untersuchungen von Gixsoy 
und Mitarbeiter tiber mehrkernige Goldverbindungen und von Mann und 
Mitarbeitern tiber mehrkernige Palladiumverbindungen — insbesondere 
durch die réntgenographische Untersuchung einiger dieser Verbindun- 
yen!) 15) —_ ist jedoch die Existenz von mu-Chloroverbindungen bewieser 
worden. Die Aufstellung einer Elektronenformel derartiger Verbindungen 


macht an sich keine Schwierigkeiten. Man hat sie gew6hnlich folgender- 


maken formuliert: ne 


Cl co a 
Me’ /Me, entsprechend Me :: Me. 


Die Einwande gegen diese Formulierung sind denn auch nicht 
theoretischer, sondern empirischer Art. Ohne sich in der Regel dessen 
bewuBt zu sein, hat man das Gefiihl gehabt, daB eine derartige Verbin- 
dung etwas ganz Ungewohnliches sein wiirde. Nach der obigen Formulie- 





8) N. V. SrpGwicK u. R. W. BAILEY, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 144 
(1934), 521. 

*) H. M. POWELL u. R. V. G. EWENS, J. chem. Soc. (London) 1939, 286. 

) A. WERNERS Neuere Anschauungen; herausgegeben von P. PFEIFFER 
(Braunschweig 1923), 5. 285. 

il) W. KLEMM, H. CLAUSEN u. H. JAcosBi, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 
379. — W. FISCHER u. O. RAHLFS, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 32. 

2) K. J. PALMER u. N. ELLIor?T, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 1852. 

8) A, ASHFORD u. M.S. KHARASH, J. Amer. chem. Soc. 58 (1936), 1733. 

it) A. BurRAWOY, C. S. GIBSON, G. 5S. HAMPSON u. H. M. POWELL, J. chem. 
Soc. (London) 1987, 1690. 

5) A..F. WELLS, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 167 (1938), 169; Z. Kristal- 
logr., Mineral., Petrogr., Abt. A 100 (1938), 189. 
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rung wurden die Chloratome zweibindig sein, und Chloratome der Oxy- 
5 


dationsstufe 
Formulierung waren die Verbindungen Chloroniumverbindungen, und 





1 treten sonst niemals zweibindig auf. Nach der obigen 


soleche Verbindungen sind sonst nicht bekannt. Da Jodoniumverbindun- 
cen dagegen wohlbekannt sind, laBt sich dieselbe Einwendung nicht gegen 
eine entsprechende Formulierung der «-Jodokomplexe richten. Wenn 
aber diese Verbindungen wirklich wahre Jodoniumverbindungen waren, 
ist es recht eigentiimlich, daB nicht auch Verbindungen vom Typus 


fi- 


Me <- JR existenzfaihig sind; selbst die Platin(I1)-halogenide, die sich 
sonst sehr leicht mit Phosphinen, Thioathern u. a. mehr vereinigei, 
bilden keine Verbindungen mit Alkyl- und Aryljodiden"®). 

Wegen dieses Sachverhalts hat der eine von uns schon friiher die 
Vermutung ausgesprochen, daB die Konstitution der “-Halogenokomple- 
xe vielleicht besser mittels des Resonanzbegriffes erklart wird'®). 
Nach dieser Auffassung wiirden die Briickenhalogenatome zwar zwei 
Koordinationsstellen besetzen, aber dennoch nur einbindig sein, 
indem eine Bindung auf zwei Liganden verteilt wird: 


Mo” 


Cl Cl. Al C] 

Me <> Me, \Me oder Me Me «+ Me Me. 

Cl C| ‘Cl ('| 
Man kann dies auch so ausdriicken: die Elektronendichte in den Briicken 
bindungen ist geringer als in den Bindungen zwischen Me und Cl, wenn 
keine Resonanz vorliegt; sie betragt héchstens die Halfte der Elektronen- 
dichte einer gewohnlichen Atombindung (also ein Elektron pro Bindung) 
und wahrscheinlich noch weniger, da die Bindungen sicher teilweise lonen- 
charakter besitzen. Daher sollten in einer Verbindung vom ‘lypus 
Us Seen ; Cae . 
,we_,.Me_,, die Atomabstande Me — Cl nicht fiir alle Cl-Atome die glei- 
Cl Cl’ Cl 
chen sein, und zwar sollten die Abstande in den Briickenbindungen gréBer 
sein. Dies wurde in der Tat fiir das tetraedrisch gebaute Al,Cl, gefunden, 
in dem der Abstand Ai—Cl fiir die Briickenatome 2,21 A betrigt, fiir 
die anderen dagegen 2,06 A1%). 

Die eben angestellten Betrachtungen gelten allerdings nur unter der Voraus 
setzung, dab die anderen Chloratome nicht an der Resonanz teilnehmen, wie dies 
etwa folgendermaBen mdéglich wire: 

C |] C C C ( ( 
J y, | I | 

‘Me Me< hin \Mef Me 
C} Cl’ Cl Cl (| (| 


Ls. 


*) K. A. JENSEN, Om de koordinativt firegyldige metallers stereokemi 
(Kopenhagen 1937), S. 58. 
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Im letzteren Fall sollten alle Abstande gleich groB sein. Diese Art der Resonan, 
kann jedoch nur dann vorliegen, wenn das ganze Molekiil eben ist, denn es liegt jy, 
Begriff der Resonanz, dab sie an das Vorhandensein von ,,Elektronen zweiter Art: 
(Ek. HOCKEL) gebunden ist. Eine solche Verbindung liegt im [PdBr,(CH,),As}, vo; 
As, Brp Asks besitzt und in dem nach de, 
Br Be Br 


rontgenographischen Untersuchung alle Pd — Br-Abstinde gleich sind‘) }»), 


las die raurmliche Konfiguration 


Nach der ersten der beiden Resonanzméglichkeiten: 


(} Cl. Cl] C] 
Me’ yMe <> Me. - Me und Me Me «> Me »Me 
cv NC] Cl Cl 


ist die Valenz des Metallatoms konstant, nach der anderen dagegen 
befindet sich das Metallatom in einem Resonanzzustand zwischen zwei 
Wertigkeitsstufen. Die letztere Méglichkeit wird nur unter besonderey 
Bedingungen vorliegen, namlich in gewissen Fallen, wenn die beiden 
Metallatome eine ungerade Anzahl von Elektronen enthalten. Statt einer 
Verbindung mit zwei Metallatomen der Wertigkeit » erhalt man dann 
eine Verbindung mit einem Metallatom der Wertigkeit n + 1 und einem 
Metallatom der Wertigkeit » — 1, aber ohne daB eine dieser Wertigkeiten 
einem bestimmten Metallatom zugeschrieben werden kann. Anstatt einer 
Verbindung mit dem zwei unkompensierten Spins entsprechenden Para- 
magnetismus erhalt man eine diamagnetische Verbindung, und diese ist 
intensiv gefirbt. Verbindungen dieser Art sind z. B. die intensiv gefarbten 
Cl 3 C] . ( 1? 
Platinverbindungen vom Typus ,,,Pt_,,Pt , die entsprechenden Palla- 
Cl, Cl, Cl 
AA 

diumverbindungen, von denen (NH;),PdCl, schwarz ist!*), sowie einige 
zweikernige Molybdanverbindungen, die formal fiinfwertiges Molybdan 
enthalten, aber diamagnetisch sind’®) (entsprechend gleichzeitig vier- un( 
sechswertigem Molybdan). 

Bei Anwendung des Resonanzbegriffes laBt sich nun auch die Kon- 
stitution der obenerwahnten zweikernigen Komplexverbindungen er- 
klaren. Wir nehmen an, daB die w-Nitroverbindungen wahre Nitro- 
verbindungen sind, d. h. daB nur das Stickstoffatom der Nitrogruppe an 


Metall gebunden ist: 


(7) A. WERNER, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 46. — K. A. JENSEN, Z. anory. 
alle. Chem. 229 (1936), 261. 

'*) H. D. K. Drew, F. W. PINKARD, W. WARDLAW u. E. G. Cox, J. chem. 
Soc. (London) 1982, 1013, 1898. 

'%) W. KLEMM u. H. STEINBERG, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 208. 
L. MALATESTA, Gazz. chim. ital. 69 (1939), 408. 
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O O O O 
Nes be 
N qu<> >»N < ; 
Me | Me Me” \nte 


In der letzteren Formel hat die Nitrogruppe von den Metallatomen zwei 

Elektronen empfangen. L. Paviine nimmt neuerdings an**), dab eine 

solche Struktur der Nitrogruppe auch in den gewéhnlichen Nitrokomple- 
JV 

xen von Bedeutung ist (d. h. da&8 Resonanz zwischen Me —N€ und 


O \O 
Me = nJ vorliegt). 
No 
Bei den erwahnten Carbonylverbindungen und Cyaniden 
diirften die Verhaltnisse ganz ahnlich liegen: 
O O N N 


] | 
} i 


——— 


bzw. ( -_-_ (' 


C C 
Me | Me er a Tie. Me | Me ar es 


In den jeweils an zweiter Stelle stehenden Formeln hatte das Kohlen- 
oxyd bzw. das Cyanidion von den Metallatomen zwei Elektronen empian- 
gen; dies braucht aber nicht zu bedeuten, daB jedes Metallatom ein Elek- 
tron liefert, sondern es kann auch hier Resonanz vorliegen: 


O O 


(* <--> (" 


7 . . 
i sf 


Me  — Me Me” Me 
PoweE.t und Ewens®) kommen in ihrer Arbeit tiber die Kristallstruk- 
tur von Fe,(CO), zu dem SchluB, daB die Konstitution dieser Verbindung 
durch die Formel I wiedergegeben werden 


kann. Diese Formel enthalt aber zwei drei- O 

wertige Kisenatome, und die Verbindung go, C CO 
miBte dann paramagnetisch sein. Um den J thes 
xper ; oc > Fe — C — Fe< co 
experimentell gefundenen Diamagnetismus A 4 at 
zuerklaren, miissen PowELt und Ewens sowie OC XY 8 vd CO 
Kiem eine Bindung zwischen den Eisenato- ‘( 

men annehmen; anscheinend schlieBt sich O ! 


Pautine dieser Annahme an.*°) Wenn jedoch 

Resonanz zwischen II und III (8S. 240) vorliegt, so folgt ohne wei- 
teres Diamagnetismus fiir diese Verbindung, und die wenig wahrschein- 
liche Hypothese iiber intermetallische Bindungen wird iiberfliissig. 


—_ 


20) L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, 8S. 236. 
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Die obigen Betrachtungen gelten fur Verbindungen mit mindestens zwei 
Brickenbindungen. Entsprechende Verbindungen mit nur einer Brickenbin- 
dung Me—NO,—-Me, Me—CN—Me, Me—CO—Me miissen’ entweder tat- 
sichlich unsyvmmetrisch sein oder aber die Siurereste miissen rotieren, so dal 
das N- bzw. C-Atom abwechselnd an das eine und das andere Metallatom gebunden 
ist. Inden Tripelnitriten A,BC(NO,), (A Alkalimetall, Bund C = zweiwertige 
Metalle) sind die Stickstoffatome nach einer réntgenographischen Untersuchung 
von DRIELL und VERWEEL?*') an das Zentralatom gebunden. Dies hat jedoch nur dann 
einen Sinn, wenn die Atome B und C so verschieden sind, daB die Nitrogruppen 
eindeutig nur an die eine Atomart gebunden sind. Fir Verbindungen wie 
A,Niflg(NO,), und erst recht A,HgHg(NO,), gilt dies nicht mehr. Nach réntge- 
nographischen Daten®*?) scheinen jedoch alle Hg-Atome der letzteren Verbindung 
wleichwertig zu sein. Dies kann entweder durch eine statistische Verteilung der 
Nitritionen auf alle Hg-Atome erklirt werden oder dadurch, daB die Nitritionen 
um das N-Atom rotieren, so daB sie abwechselnd an zwei benachbarte Hg-Atome 
gebunden sind. Die kristallographische Gleichwertigkeit der Eisenatome des Berli- 
nerblaus**) ist auch am besten bei der Annahme von rotierenden Cyanionen ver- 
stiindlich. Die Entscheidung dieser Frage wiire fiir die Theorie der mehrkernigen 
Komplexverbindungen von gréBter Bedeutung. 


Zusammenfassung. 


Is wird die Elektronenanordnung in mehrkernigen Komplexen mit Halogeno., 
Nitro-, Cyano- usw. Bricken behandelt. Eine befriedigende Deutung ist nur vom 
Standpunkt der Resonanz zu geben. Beim Vorhandensein nur einer CN- usw. 
Briicke muB die Méglichkeit in Betracht gezogen werden, daB der Saurerest rotiert. 


21) M. VAN DRIEL u. H. J. VERWEEL, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. 
A 95, (1936), 308. 

22) [, CAMBLu A. FERRARI, Gazz. chim. ital. 65 (1935), 1162. 

23) J. F. KEGGIN u. F. D. MILES, Nature (London) 137 (1936), 577. — A. hk. 
VAN BEVER, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 57 (1938), 1259. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat und Chemi- 
sches Laboratorium A. der kdénigl. Technischen Hochschule. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1943.) 
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I. N. Stranski: Uber die Adsorption an festen Koérpern. 


Uber die Adsorption an festen Kérpern. 
Von I. N. STRANSKI. 
Mit 4 Abbildungen im Text. 


1. Die Adsorptionsuntersuchungen sind wesentlich bedingt durch 


die Kenntnis und Reproduzierbarkeit der jeweils adsorbierenden Grenz 


fliche. Bei fliissigen Oberflachen ist die Struktur nicht genau bekannt, 
doch wenigstens die Homogenitit der reinen Oberflaiche gewahrleistet und 
deren Reproduzierbarkeit prinzipiell stets erreichbar. Darin und in de) 
Méglichkeit, die Oberflachenspannung direkt messen zu kénnen, be 


stehen die hauptsachlichen Vorteile der Fliissigkeitsoberflachen fiir der 
Sartige Untersuchungen’). Bis jetzt ist es auch fast allein an Flissigkeits- 


oberflachen gelungen, die verschiedenen Zustande des adsorbierten Stoffes 


¥ cinwandfrei festzustellen und gegeneinander abzugrenzen. Dabei hat es 


sich herausgestellt, dal} der adsorbierte Stoff (das Adsorbat) Ll. einen 
expandierten, 2. einen kondensierten fliissigen oder 3. einen kondensiertei 
festen Film bilden kann?). 

Die zahlreichen Untersuchungen an festen Adsorbentien haben ge 
zeigt, dal} sie sich im allgemeinen ahnlich den flissigen verhalten, dab 
aber auch wesentliche Komplikationen auftreten, die offenbar mit dem 
kristallinen Aufbau und der dadurch bedingten Mannigfaltigkeit von 
Oberflachenstrukturen zusammenhiangen. Die Besonderheiten des kristal- 


linen Aufbaues, wie sie sich beispielsweise beim Kristallwachstum déuBern, 


sind jedoch nicht in dem MaBe zur Klarung der Adsorptionsvorginge 
herangezogen worden, wie es bereits méglich ist. Daf dabei tatsachlich 
wesentliche Klarungen zu erlangen sind, soll im folgenden am Beispiel der 
Deutung der Treppenform der Adsorptionsisothermen an festen Kérpern 
gezeigt werden. 

2. Armano, Burrace und Cuapuiin*) und Bentron*) fanden als erste 
da8 die Adsorptionsisothermen an festen Kérpern bei genauer Aufnalime 


') H. CASSEL u. F. SALDITT, Z. physik. Chem., Abt. A 155 (1931), 321. 

*) Vgl. auch fiir das folgende insbesondere H. CASSEL, Zur Kenntnis des adso: 
bierten Aggregatzustandes, Ergebn. exakt. Naturwiss. 4 (1927), 104. kK. HOCKE! 
Adsorption und Kapillarkondensation, Leipzig 1928. H. DoHSE u. H. MARK 
Die Adsorption von Gasen und Daimpfen an festen Kérpern, Hand- u. Jahrbuch «. 
chem. Physik 3, I, 1933. 

3) A. J. ALMAND, L. J. BURRAGE u. R. CHAPLIN, Trans. Faraday Soc. 2S 
(1932), 218. 

') A. F. BENTON, Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 202. Vgl. auch A. F. BES 
‘ON u. T. A. WuIteE, J. Amer. chem. Soc 52 (1930), 2325 
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sich als treppenférmig erweisen. Ahnliche Ergebnisse wurden dann ay} 
durch Tatmup und Tatmup*®) und neuerdings insbesondere durch Scxroo, 
und Kuerre®) erzielt. 

Diese Befunde hatten bis jetzt noch keine befriedigende Deutun, 
gefunden. Bei Douse und Marx’) findet man allerdings eine Vorstellun, 
besprochen, wonach die Adsorption in der Bildung von Inseln besondere, 
Seschaffenheit bestehen soll. Die Inseln sollen namlich aus einer Serie 
konzentrischer Ringe gebildet sein, wobei jeder folgende Ring bei einen 
héheren Druck ansetzt. Diese Vorstellung laBt sich aber nicht begriindey 
und stellt, wenn man von der Form der adsorbierten Phase absieht, ny 
eine Umschreibung der Versuchsergebnisse dar. Schoon und Ktevrr:* 
ziehen demgegentiber bereits das verschiedene Verhalten der einzelne, 
Kristallflachen in Betracht, wollen aber die Knicke mit einer Uberlage. 
rung Lanemuir’scHer Adsorptionsisothermen deuten. Diese Isotherme 
beziehen sich jedoch auf expandierte Filme, und jede einzelne dayoy 
miiBte vom Nullpunkt (p = 0,@ = 0) beginnen und kontinuierlich bis 2 
einem Sattigungswert ansteigen. Eine Summe Lanemurr’scHer Isothier- 
men kann deshalb keine Treppenstruktur liefern. 

Tatsachlich lassen sich treppenférmige Isothermen leicht herleiten 
Dazu geniigt die Annahme, die tibrigens begriindet werden kann, dai 
sich tiber einen Teil der méglichen Begrenzungsflachen des festen Adsor- 
bens kondensierte Filme anlagern kénnen. 

3. Der Sattigungsdruck eines hinreichend groBen Kristalls ist be- | 
kanntlich innerhalb gewisser Einschrankungen§), die fiir das Folgende | 
nicht von Bedeutung sind, von der Kristallform und -gréBe unabhangig. 
Bei Anwendung der Abtrennungsarbeiten einzelner Bausteine kommt dies | 
darin zum Ausdruck, daB die Abtrennungsarbeit y,,, des Bausteins in der | 
Halbkristallage nicht davon abhingt, wie die Halbkristallage selbst 





konstruiert ist®). 
In Abb. 1 ist letzteres Ergebnis mit Hilfe zweier Halbkristallagen an 

zwei verschiedenen (wiederholbar wachsenden) Flachen (001 und) 

011) eines sehr groBen Kristalls mit einfachem kubischem Gitter ver- 7 


*) B. A. TALMUD u. P. L. TALMUD, Acta physicochim. URSS 8 (1938), 171. 

*) T. SCHOON u. H. KLETTE, Naturwiss. 29 (1941), 653. 

7) H. DOHSE u. H. MARK, Die Adsorption von Gasen und Diampfen an fester 
Koérpern, Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik 3, I, 1933, 5. 63. 

‘) Die Kristallflachen diirfen sich nicht ,,innerlich** spontan andern, d. h. = q 
dirfen keine Flichenstrukturinderung wahrend eines sehr langsam gefuhrte® 
Wachstums- oder Auflésungsprozésses erfahren. Vgl. hieriiber z. B. I. N. STRANSE! @ 
Z. physik. Chem., Abt. B 17 (1932), 127. 

*) W. KosseL, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, math.-physik. Kl]. 1927, 195; 
Leipziger Vortrage 1928, 1. — I. N. STRANSKI, Z. physik. Chem. 136 (1928), 25%: 
Abt. B 11 (1931), 342; 17 (1932), 127. 
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anschaulicht. Bezeichnen wir namlich mit my die Abtrennungsarbeit des 


Bausteins von seiner (halben) oberen Netzebene und mit gy, die von allen 
iibrigen unteren Netzebenen, so variieren die Werte von Flache zu Flache, 


deren Summe bleibt aber konstant: 
= Pyro T Fvoi 
T Pua = 4, 


% NOO1 + Puvoo1 
P Nhkl 

Ganz anders liegen die Verhalt- 
nisse, wenn artfremde Molekeln sich 
netzebenenartig tiber den Flacheneines 
Kristalls anlagern. In diesemFall ha- 
ben gy, und my an den verschiedeneu 
Flachen im allgemeinen ebenfalls einen 
verschiedenen Wert, es hat aber auch 
die Summe @y + Yu = Pwaw 
Flache zu Flache einen verschiedenen 
Wert. Den einzelnen Netzebenen wer- 
den somit bestimmte, noch von der 
Flachenart abhangige Sattigungs- 
drucke zukommen. Sollte auberdem 
eine Kristallflache 
aus mehreren Netzebenen bestehende 
fremde Schichten anzulagern, so witir- 
den dann auch den einzelnen fremden 
Netzebenen der Reihe nach verschie- 
dene Sattigungsdrucke zukommen’®). 
In Abb. 2 ist der Fall dargestellt, 

daB die zwei Flachen aus Abb. 1 je 
eine fremde Netzebene angelagert ha- 
ben. Damit ein kondensierter Film 
zustande kommt, muB seine Struktur 


von 


imstande sein, 


10) Die Behandlung eines vereinfachten 
Falles mit Ionenkristallen findet man bei I. 
N. STRANSKI, Z. physik. Chem., Abt. A 142 
(1929), 453. -BODENSTEIN-Festband (1931), 
230. — I. N. STRANSKI u. L. KRASTANOW, 
Ber. Wien. Akad. Wiss., math.-naturwiss. 
Kl. IIb, 146 (1938), 797; Mh. Chem. 71 
(1938), 351. In der letzten Abhandlung fin- 
det man auch die Keimbildungsfrage in sol- 
chen Systemen dargelegt. — Vgl. ferner 
M. VOLMER, Kinetik der Phasenbildung, 
Dresden u. Leipzig 1939, S. 189 ff. 
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Halbkristallagen am einfachen 
kubischen Gitter. Es sollen nur 
erst- und zweitniachste Gitternach- 


barn aufeinander wirken. Dann ist: 
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Abb. 2. 
Wiederholbare Nchrittean k on- 
Filmen. Es 


densierten festen 


sollen wieder nur erst- und zweit- 
nachste Gitternachbarn aufeinander 
wirken. Dann ist: py),, 24 
9 
“? » 99? 4 U001 
Piot 4 
und won } Noo] 
Nou ¥Vou' 
kennzeichnet hierbei 


1,22 
4Po 19° P Non 


oF 9,19 


f 
f'1,12 
2g 
1.12 


2,22? FU ory 
Y Loo! 


Der erste 


Ywor 
Index 


Abstand 
der Gitternachbarn (erst- oder zweit- 


den 


nachste), der zweite und dritte Index 
deren Art (1 fir Adsorbens, 2 fiir Ad- 
sorbendum). 7, ,, bedeutet z. B. die 
Abtrennungsarbeit eines Adsorben- 
dumatoms von einem erstnichsten 


Adsorbenturn. 
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mit dieser seiner Unterlage noch irgendwie gut koinzidieren. Einfach- 
heitshalber ist in Abb. 2 der Fall dargestellt, dali beide Strukturen voll- 
kommen tibereinstimmen, was nattirlich durchaus nicht notwendig wire. 

Sehen wir von einem Vorhandensein expandierter Filme ab und 
bleiben wir bei der obigen Annahme, da alle Flachen hinreichend aus- 
gedehnt sind, so wiirde die Adsorptionsisotherme folgendermaBen darzu- 
stellen sein: Der Druck » 
des Adsorbendums in dep 
Gasphase kann so lange be; 





gleichbleibender adsorbier- 
ter Menge a = 0 ansteiger 
(vgl. Abb. 3, Kurve 7), bis 
er den Sattigungsdruck eine: 





sich anlagernden Netzebe- 
nenart erreicht hat. Ist dies 








eingetreten, so steigt wieder- 
um @ bei konstantem p so 
Adsorptionsisothermen., Kurve / gibt den lange an, bis die entspre- 
Anstieg des auf den kondensierten Filmen ent- chenden Netzebenen vollen- 
fallenden Anteils vona mit zunehmendem Druck. det sind. Dann steigt p aber- 
Kurve 2 stellt eine LANGMUIR-Isotherme dar, mals bei konstant bleiben- 
die den Anstieg des auf den expandierten rilmen demaan. bis der Sattivanes- 
entfallenden Anteils von a liefert. Durch Super- . — = 
position der Kurven / und 2 erhalt man Kurve 3. druck der nachsten Netz- 
ebenenart erreicht ist usw. 

Nun ist aber das Vorhandensein expandierter Filme nicht zu ver- 
nachlissigen. Da deren EinfluB auf a im allgemeinen durch eine Lavye- 
mutr-[sotherme ausgedriickt werden kann (vgl. Kurve 2 in Abb. 3), so 
haben wir dann folgenden Verlauf: a steigt zunichst mit zunehmendem / 
lings einer Lanemuir-lsotherme an, bis der niedrigste Sattigungsdruck 
erreicht ist, dann steigt a bei konstantem p weiter an, bis die entsprechen- 
den Netzebenen ausgebaut sind usw. Diesem Verlauf entspricht in Abb. 3 
die Kurve 3. Die Stufenhéhen wiirden demnach ein Mab fiir den Inhalt 


der entsprechenden, mit kondensierten Filmen sich bedeckenden Kristall- 


fliachen abgeben. 


Somit liefert Kurve 3 bereits im Prinzip, wenn auch in vereinfachter 


Form, die Erklarung fiir das Zustandekommen treppenférmiger Adsorp- 
tionsisothermen. 
4. Die Folgerungen des vorigen Abschnittes sollen nun noch weite! 


prazisiert werden. 


Ks ware fehlerhaft. zu schlieBen. daB es an der Isotherme nicht me!hr 


Stufen als am Adsorbens Kristallflachen geben kénnte. Allerdings komm! 
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nur ein Teil der vorhandenen Kristallflachen als Bildner kondensierter 


Filme in Betracht, denn die Flachen miissen noch der Koinzidenzbedin- 
sung geniigen. Eine jede dieser wenigen Kristallflachen kénnte aber eine 
ganze Reihe von (dicht benachbarten) Stufen liefern. 

Im vorangehenden wurden einfachheitshalber zunachst die Filme als 
sehr ausgedehnte Gebilde angenommen, bei denen man noch durchwegs 
mit einem wiederholbaren Schritt operieren kann. Tatsachlich werden 
jedoch die Filme von ziemlich kleiner Ausdehnung sein, so dal deren 
Sattigungsdrucke nur ausnahmsweise durch wiederholbare Einzelschritte, 
in der Regel aber durch mittlere Abtrennungsarbeiten bedingt sein 
wurden"). Der am haufigsten vorkommende Fall wird auch der sein, dab 
die filmbildenden Flachen von verschiedenen Kanten bzw. Hohlkanten 
abgegrenzt sind. Praktisch wird auch je eine der méglichen Filmrandrei- 
hen, namlich die loseste, die die gréhte Anlagerungs- bzw. Abbaufrequenz 
aufweisen wiirde, dies bei konstant bleibender Randlange tun und tiber- 
haupt erst damit einen konstanten Sattigungsdruck bedingen kénnen. 

Um das Gesagte naher erlautern zu kénnen, mtissen noch speziellere, 
wenn auch naheliegende Annahmen gemacht werden, die die Bindungsart 
und -abstufung der hier wirksamen Bausteine kennzeichnen. Zu diesem 
Zweck wollen wir die Bindungen als nicht polar, nur zwischen nachsten 
Nachbarn wirkend und nach der Reihenfolge gy, >> @2 >> Po abgestuft 
annehmen. Hierbei haben wir mit dem Index | das Adsorbens und mit 
dem Index 2 den Film charakterisiert, so daB q,, z. B. die Abtrennungs- 
arbeit eines Bausteins des Adsorbens von einem arteigenen nachsten 
Nachbarn im Kristallgitter bedeuten soll. 

In Abb. 4 (S. 247) ist einer der méglichen und besonders instruktiven 
Falle dargestellt. In der abgebildeten Kristallhohlstufe seien alle 4 Fla- 
chen kristallographisch identisch (001) und filmbildend. Wegen der 
obigen Abstufung der Abtrennungsarbeiten kénnen wir annehmen, dab 
im Temperaturbereich der behandelten Adsorptionsvorginge der Dampf- 
druck des Adsorbens praktisch null ist und eventuelle Abbau- oder An- 
lagerungsvorgange mit Adsorbensbausteinen ganz auber acht lassen. Es 
geniigt auch, nur die je wahrscheinlichsten Vorginge zu beriicksichtigen. 

Einzelne Adsorbatbausteine kénnen besonders fest gerade in den 
Hohlecken gebunden werden, denn deren Abtrennungsarbeit wiirde 
Pup = 3p. betragen (vgl. Abb. 4a). Der Druck p, bei dem diese Stellen 
gleich wahrscheinlich besetzt wie unbesetzt sein werden, wiirde demnach 
besonders tief liegen. 


ne 





") I. N. STRANSKI u. R. KAIscHEW, Z. physik. Chem., Abt. B 26 (1934), 100, 
114, 312: Physik. Z. 36 (1935), 393; Ann. Physik 23 (1935), 330. Vel. auch 
M. VOLMER, Kinetik der Phasenbildung, Dresden u. Leipzig 1939, S. 21 ff u. 87 ff. 
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Als nachster Schritt kommt die Ausbildung von Reihen in Betrach 
die die Hohlkanten blockieren wiirden. Diese Hohlkantenreihen kénne) 
aber erst bei wesentlich héheren Drucken entstehen und von diesen wie- 
derum als erste die Hohlkante im Hintergrunde (vgl. Abb. 46). Wenn » 
die Anzahl der Bausteine einer solchen Reihe — die Hohleckenbausteine. 
als fester gebunden, gehéren nicht dazu — bedeutet, so ist der zugehérige 
Sattigungsdruck durch die mittlere Abtrennungsarbeit: 

(7 L) (2G42 + P22) + 2Pi2 + 2H 22 | 22 


=< | 
=x = OOOO = 2M. + Poe + — 
PAK = Piz T Ps n 





gegeben. Denn beim Anlagern werden alle Bausteine bis zum letzten cic 
Abtrennungsarbeit 29,5 + @2 besitzen und der letzte die Abtrennungs. 
arbeit 2. +- 2M. Der Sattigungsdruck der tibrigen Hohlkantenreihen 
liegt noch etwas héher, denn der bei deren Ausbildung wiederholbare 
Schritt —- hier ist es tatsachlich ein wiederholter Einzelschritt — is 
namlich mit der Abtrennungsarbeit QyyK = 212 + Poe < Pax < Pup 
verkniipft (vgl. Abb. 4c). Die Ausbildung der Hohlkantenreihen miibte 
auch ohne jegliche Ubersattigungserscheinungen einsetzen, denn die 
Anlagerung der Hohleckenbausteine, die gleichzeitig auch den Anfang 
der Hohlkantenreihen darstellt, ist bei niedrigerem p vorausgegangen. 

rst bei noch héherem p kann es zur Ausbildung der eigentlichen 
Filme kommen, und zwar zunachst an der unteren Flache und an der im 
Hintergrunde (vgl. Abb. 4d). Hierbei wiirde die Filmbildung in einzelnen 
teihen verlaufen, die sich parallel zur Hohlkante im Hintergrund an- 
lagern. Wenn wiederum 2 die Anzahl der Bausteine einer solchen Reihe 
bedeutet, — die Hohlkantenreihen als fester gebunden gehéren ebenfalls 
nicht dazu —- so wiirde der Sattigungsdruck in voller Analogie zu gy, 
durch die mittlere Abtrennungsarbeit 





(7 1) (Piz + 222) + Piet 3p, ’2 _ Pe 


( —EE 7 = j 22 _- ne ma 7 — 
FR n n Y wool ” 


“~ PuHk 

gegeben sein. Denn beim Anlagern werden auch hier alle Bausteine bis 
zum letzten die Abtrennungsarbeit @,. + 2@oo = Pyo,, besitzen und der 
letzte die Abtrennungsarbeit g,,, + @22. Umgekehrt wird es beim Abbau 
sein. Hier kénnen auch Ubersattigungserscheinungen auftreten, denn 
jede Anlagerung oder jeder Abbau einer einzelnen Reihe wiirde nunmelir 
mit einer Schwankung der freien Energie (Keimbildungsarbeit) verbun- 
den sein, die sich fiir beide Vorgange gleich grofs ergibt: 


Poe n — | 
A K Pwoor + Y22— bro 2 = Poo aera 


Insofern die Filmbildung iiber gleichlange Reihen vonstatten geht, er- 
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Mer Hohlkanten (6 und c) und erst dann die der von den Hohlkanten eingeralimten 


omer die gleiche Abtrennungsarbeit g,..,— Pp besitzen. 
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fordernd gleichbleibende eindimensionale Keimbildungsarbeiten, kann 
man auch hier gewissermaBen von einem wiederholbaren Schritt. genauer 
wiederholbaren Kollektivschritt, sprechen. 
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é Abb. 4. 


‘tufenweise Adsorption an einer Hohlstufe des Adsorbenskristalls 
eim niedrigsten p werden die Hohlecken besetzt (a), dann folgt die Blockierung 


‘lachen (d und e). Die hierfiir charakteristischen Abtrennungsarbeiten sind unter 
erucksichtigung der Wirksamkeit nur je erstnichster Gitternachbarn angegeben. 

SchlieBlich kénnen sich auch die seitlichen Flachen mit kondensier- 
n Filmen bedecken (vgl. Abb. 4e). Dies wiirde bei einem noch etwas 
bOheren p erfolgen, und zwar wiederum ohne jegliche Keimbildungsarbeit, 
enn die sich anlagernden Bausteine wiirden nunmehr der Reihe nach 


5. Die Filmbildung kann also mit (allerdings sehr kleinen) Uber- 
attigungserscheinungen verbunden sein, sie kann aber auch ganz frei von 
chen verlaufen. Im Zusammenhang damit kann der entsprechende 
attigungsdruck als eine Funktion von Kantenlangen erscheinen, er kann 
ber auch allein durch einen echten wiederholbaren Schritt gegeben sein. 
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Die Ergebnisse 4ndern sich nur unwesentlich dadurch, daB man da. 
Modell der Abb. 4 weiter kompliziert. An Stelle des Einkristalls kény:, 
man z. B. einen polykristallinen K6érper setzen, bei welchem die Ho}). 
kanten und -ecken teilweise oder alle durch Beriihrung verschiedeye, 
Kristallstiicke mit verschiedenen Flachen entstehen und man kénn‘p 
auch die Reichweite der zwischen den Bausteinen wirksamen Krafte yer. 
gréBbern. Es steht auch nichts im Wege, den Film als eine Flachenye,. 
bindung zwischen den Adsorbensbausteinen und den Molekeln des Adgoy. 
bendums zu betrachten. SchlieBlich sei nochmals auf die Besonderheite, 
verwiesen, die im Fall von lonenbindungen hinzukommen?®), 

Besondere Erwahnung verdient hier noch eine weitere Folgerung: |p 
Zusammenhang mit der hier angenommenen und wohl allgemein geltey. 
den Bindungsabstufung 9, >> @y2 >> Pog MUBte auch der thermische Aus 
dehnungskoeffizient der kondensierten Filme gréBer ausfallen als de 
des Adsorbens. Das heiBbt aber, daB Kristallflachen, die bei tieferen Tem. 
peraturen noch der Koinzidenzbedingung geniigen und daher als Bildne 
kondensierter Filme auftreten, diese Fahigkeit bei hGheren Temperature: 
verlieren kénnten. (Freilich ist auch der umgekehrte Fall méglich, wir 
aber wegen des hier mehr kontinuierlichen Charakters des Uberganges be 
weitem nicht in gleichem Mabe in Erscheinung treten kénnen.) Dies ha: 
nun zur Folge, dab die meBbare Sattigungsgrenze der Adsorptionsisother- 
men mit zunehmender Temperatur abnehmen mite, was bekanntlic! 
einen bisher ungeklirten experimentellen Befund darstellte. Hier sei noc 
auf die Ergebnisse der Elektronenemissionsforschung an Wolframein- 
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kristallen verwiesen, die &ahnlich zu deuten waren??). 


Zusammenfassung. 


Die Stufenform von Adsorptionsisothermen an festen Kérpern wird auf «: 
Bildung kondensierter fester Filme zuritickgefuhrt. Die Abnahme des Sattigung 
wertes des Adsorbats mit steigender Temperatur ergibt sich als eine Folge ce 





kexistenz solcher Filme. 


An dieser Stelle méchte ich nochmals meinen Dank der Deutschen Forschung: 

: ; \ , - 
vemeinschaft fiir die Erméglichung meines Aufenthaites in Deutschland av) 
sprechen. Herrn Kollegen R. SUHRMANN bin ich fiir wertvolle Diskussionen dan! iS 
bar verbunden. ) 

12) Vel. insbesonders R. P. JOHNSON u. W. SHOCKLEY, Phys. Rev. 49 (1930 
136. KE. W. MULLER, Z. Physik 108 (1938), 668; 120 (1943), 270.— S.T. MARTIN 
Phys. Rev. 53 (1938), 937; 56 (1939), 947. e 

Breslau, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hoch~ 
schule und der Universitat. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 17. August 1943.) 
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(ber die Trennung des Zirkoniums und Hafniums 
vom Aluminium. 


Von WERNER Fiscuer und Maria ZuMBUSCH. 


Mit 1 Abbildung im Text. 


Fir analytische Zwecke pflegt man Zirkonium und Hafnium vom 
Aluminium mittels Natronlauge oder durch Fallung mit Phosphorsaure, 
Arsensaure oder organisch substituierten Arsensiuren zu trennen. Alle 
diese Verfahren leiden darunter, daB die Wagung der Niederschlige 
Schwierigkeiten!) bereitet und daB die Filtrate fiir eine etwa notwendige 
weitere Verarbeitung erst vom Fallungsmittel befreit werden miissen, 
wozu meist mehrere Operationen erforderlich sind. AuBerdem geben die 
voluminésen Niederschlage infolge von Adsorption oft keine saubere 
Scheidung, was vor allem ins Gewicht fallt, wenn in der zu trennenden 
Mischung Zr oder Hf gegeniiber Al stark iiberwiegt; eine Umfillung ist 
aber bei allen oben genannten Fallungen wegen ihrer schwierigen Lésbar- 
keit besonders umstandlich. 

Zur praparativen Reinigung des Zirkoniums bedient man sich 
haufig seiner Kristallisation als Oxychlorid aus salzsaurer Lésung, die 
allerdings keine vollstandige Abscheidung dieses Elementes gestattet. 
Man hat aber dabei den Vorteil, daB nicht nur Aluminium, Eisen und 
viele andere Elemente abgetrennt werden, sondern auch das Titan, dessen 
vollstandige Entfernung bei der Phosphatfaillung des Zirkoniums und 
ihrer Analoga groBe Schwierigkeiten bereitet. Zahlenangaben iiber die 
Trennscharfe, mit der jene Elemente bei der Zirkoniumoxychloridfallung 
entfernt werden, liegen anscheinend noch nicht vor. Die Erfahrungen, die 
wir bei der Fallung anderer Chloride durch Chlorwasserstoff gemacht 
haben?), lieBen aber auch beim Zirkoniumoxychlorid eine besonders ge- 
ringe Neigung zum MitreiBen von anderen Elementen mdglich erscheinen; 
diese Vermutung wurde durch die unten beschriebenen Versuche bestatigt. 

Stérend ist bei der Oxychloridfallung allerdings die unvollstandige 
Abscheidung des Zirkoniums. Nun eréffnet aber die unterschiedliche 
Abhangigkeit der Léslichkeiten des Zirkoniumoxychlorids einerseits und 
des Aluminiumchlorids andererseits von der HCl-Konzentration (vgl. 





1) Vgl. z. B. A. CLAASSEN u. I. VISSER, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 62 
(1943), 172 und W. F. HILLEBRAND u. G. E. F. LUNDELL, Applied inorganic Ana- 
lysis, New York 1929, S. 446 ff. 

*) W. FISCHER u. W. SEIDEL, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 333 u. 367. 


Z. anorg. Chem. Bd. 252. 17 
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Abb. 1) einen Weg, der zu einer vollstandigen Trennung der bej. 
den Elemente fiihrt. Dabei werden nur leichtfliichtige Reagentien zy. 
gefiihrt, so daB Niederschlage und Filtrate rasch und ohne Schwierig. 
keiten weiter verarbeitet werden kénnen. 

Liegt z. B. relativ viel Zirkonium vor, so bringt man die Lésung zu- 
nachst auf einen Gehalt von 25—30 Gew.-% HCl, auf ein so kleines 
Volumen, da8B noch kein Aluminium ausfallen kann, und eine Temperatur 
von 0°. Dabei fallt, wenn 
auch unvollstandig, das 
tr pinata Zirkonium als Oxychlo- 
rid aus. Sattigt man 
das Filtrat dieser Fallung 
dann vollstandig mit HC), 
so steigt die Léslichkeit 
_ des Zirkoniums wieder an, 

Al Llp Ekg 0 | wahrend nunmehr das 
—> Mol HL1/10009 Losung | Aluminium, dessen Lés- 
2 # 6 e + ale tl lichkeit dabei noch um 
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Abb. |. Logarithmusder Léslichkeit L der . = 
Chloride von Aluminium (leere Kreise), schieden wird (man be- 
Zirkonium (volle Kreise) und Hafnium achte den logarithmischen 


(dunn ausgezogene Kurve) in wassriger MaBstab der Ordinate in 


Salzséiure variabler Konzentration. 


Abb. I1!). Auch diese 
Trennung verliuft, wie weiter unten gezeigt wird, mit groBer Scharfe: | 
der Niederschlag von AICI, -6H,O reiBt nur minimale Betrage des Zir- | 
koniums mit. — Die Aluminiumchloridfallung 148t sich bekanntlich nach | 
Geocu und Havens durch Zusatz von Ather noch weiter vervollstin- 
digen*), wahrend die Léslichkeit des Zirkoniums, wie wir fanden, auch 
in der gesittigten, 4atherisch-waBrigen Salzsiure mehr als 10 000mal 
groéBer als die des Aluminiums ist. 
Je nach dem anfanglich vorliegenden Mengenverhaltnis von Zr und 
Al und nach dem erstrebten Ziel kann man diese Fallungen in verschie- 
dener Weise anwenden und kombinieren. Uberwiegt das Al, so kann man 
mit der AICI, -6H,O-Fallung aus atherisch-waBriger Salzsaure in einem | 
Arbeitsgang eine quantitative Trennung erreichen und das Zr im 
Filtrat z. B. durch eine einfache Ammoniakfallung bestimmen. Uber- 
wiegt das Zr, so l4Bt man, wie oben beschrieben, eine ZrOCl, - 8 H,O- 
Fallung vorausgehen. Fiir praparative Zwecke geht man entsprechend 
vor, kann aber auf die Verwendung von Ather verzichten. Dann enthalt 


— + — 


3) Vel. W. FISCHER u. W. SEIDEL, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 333. 
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€1- das Filtrat der Aluminiumchloridfallung neben dem Zr noch ein wenig Al. 
zu- — Zur weiteren Trennung kann man dieses Filtrat stark einengen und dann 
ig- der Zirkoniumoxychloridabscheidung unterwerfen. Das Filtrat hiervon 

schlieBlich kann nach dem Einengen in gleicher Weise durch abwechselnde 
cu- Al-u. Zr-Fallung weiter, im Bedarfsfalle vollstandig aufgearbeitet werden. 
Nes Da die Loéslichkeit des Hafniumoxychlorids — in val/1000 g Liésung 





bur gemessen — bei HCl-Gehalten bis etwa 30% annahernd mit der des Zirko- 
om niumoxychlorids tibereinstimmt und bei héheren HCl-Konzentrationen 
las ebenfalls, wenn auch etwas schwacher ansteigt, laBt sich die Trennung 
lo- ' des Hafniums vom Aluminium in vollig analoger Weise durchfihren. 
an Zu Abb. 1: Die Bestimmungen der Léslichkeit von ZrOCl,-8 H,O stammen 
ng von P. SCHMID, Z. anorg. allg. Chem. 167 (1927), 369. Die diinn ausgezogene Kurve 
Cl. fir HfOCI],-8 H,O ist nach den Messungen von G. v. HEVESY, Math. fys. Medd. 


|) Kgl. Danske Vidensk. Selskab 6 (1925), Heft 7, 8. 49, gezeichnet unter Umrechnung 











“ von 20° auf 0° mit dem Temperaturkoeffizienten des Zirkoniumoxychlorids. Zwi- 
- schen den Werten fiir AICI], -6 H,O von G. MALQUORI, Atti Line. [6], 5 (1927), 576; 
las ) 7 (1928), 742, einerseits, W. SEIDEL u. W. FISCHER, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 
js- |) 370 andererseits liegt eine groBe Liicke gerade in dem uns hier interessierenden 
im = Gebiet mittlerer HCl-Konzentrationen. Wir fiihrten deshalb einige ergiinzende 
he Léslichkeitsbestimmungen aus und fanden fur 0° C: 
a bei 12,55 18,63  24,94% HCI 
~ F 17,54 11,18 5,47% AICI. 
“a f Die in Abb. 1 angegebenen Formeln der Bodenkérper sind nicht iiber den 
en ganzen Konzentrationsbereich sicher gestellt. 
a : Arbeitsvorschriften. 
. 1.Fallung von Zirkonium- bzw. Hafniumoxychloridhydrat. 
ir. | Die stark salzsaure Lésung wird auf dem Wasserbade bis zur begin- 
mn i nenden Kristallisation eingeengt und mit dem gleichen Volumen konz. 
n. || Salzsiure versetzt; man erwarmt unter Vermeidung von gréBeren HCI- 
ch )@ Verlusten und fiigt nétigenfalls so lange 25%-ige Salzsaure hinzu, bis in 
al (der Warme alles gelést ist und die Lésung héchstens 15 g ZrO, (bzw. 25 g 
} HfO,) und 1g Al,O, in 100 cm® enthalt. Man laBt unter mechanischer 
= | Riihrung zunachst die Temperatur bis auf Handwirme absinken und 
ie t | kihlt dann mit Eis. Nach 1/,-stiindigem Riihren bei 0° filtriert man durch 
in Um eine Glasfritte G 3 und wascht mit 25%-iger Salzsiure von 0°. — Das 
m | Filtrat enthalt je 100 cm* noch 0,5—0,7 g ZrO, bzw. ~1 g HfO,. — Bei 
i dieser Fallung werden mit dem Al zahlreiche andere Elemente, besonders 
“ ir Fe und Ti von Zr und Hf abgetrennt. 
)- Bemerkungen: Die Léslichkeitsminima von Zirkonium- und Hafniumoxy- 


d | chlorid sind sehr flach und liegen etwa bei 25—30% HCl entsprechend 7—8 Mol 
 HCl/1000 g Lésung‘). Es kommt deshalb nicht auf eine sehr genaue Einstellung der 
HCl-Konzentration an. Man arbeitet aber zweckmaBig bei mdglichst niedriger 





*) Vgl. die oben zu Abb. 1 angefiihrte Literatur. 
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HCl-Konzentration, d. h. etwa 25%, weil dabei die Léslichkeit des Aluminium. 
chlorids noch relativ groB ist. Nach der obigen Arbeitsweise erhalt man eine Lésung 
von wenig mehr als 25% HCl. — Bei Chloriden scheinen nach unseren Erfahrun. 
gen*) durch langsame, gleichmaBige Kristallisation besonders leicht sehr reine 
Fallungen erzielbar zu sein. Das wirksamste Mittel zu diesem Zweck, die Zufuhr von 
HCl-Gas unter Rihrung, ist fiir den vorliegenden Fall ungeeignet, weil dabei die 
Erreichung der erforderlichen HCl-Konzentration von ~ 25% nicht erkannt werden 
kann. Da die Léslichkeit der beiden Oxychloride aber mit der Temperatur stark 
ansteigt, konnte das Ziel auf dem oben beschrieben Wege erreicht werden. — Die 
Lésung soll nicht mehr als die oben angegebenen Mengen von ZrO, bzw. Hf0, 
enthalten, weil das nach dem Abkiihlen breiartige Fallungsgemisch sonst zu steij 
wird. Bei extrem groBem Mengenverhiltnis von (Zr + Hf): Al ist es deshalb 
zweckmiéBig, das Filtrat der Oxychloridfaillung einzuengen, nochmals eine Fallung 
der Oxychloride vorzunehmen und dies gegebenenfalls so oft zu wiederholen, bis 
man sich dem zulissigen Maximalgehalt der Lésung an Aluminium nahert. Dieser 
letztere ist durch die Léslichkeit des Aluminiumchlorids in ~ 25%-iger Salzsaure 
bei 0° gegeben (iiber 2 g Al,O, je 100 cm‘*). 

2. Fallung von Aluminiumchloridhexahydrat. a) Aus wabB- 
riger Lésung. Das Filtrat der Zr- bzw. Hf-Oxychloridfallung nebst 
Waschfliissigkeit oder eine Lésung der Chloride, die héchstens 0,5 g ZrO, 
bzw. 0,9 g HfO, und ~5g AI,O, in 100 cm® enthalt, wird bei 0° unter 
mechanischer Riihrung mit HCl von 1 atm nach Fiscuer u. Szrme.*') 
gesittigt. Man filtriert durch eine Glasfritte G 3 und wascht mit eiskalter, 
bei 0° mit HCl gesattigter Salzsiure. — Das Filtrat enthalt je 100 cm‘ 
noch 1,5 mg Al,Qs. 

Bemerkungen: Die Konzentration der Fiallungslésung an Zirkonium bzw. 
Hafnium soll kleiner sein, als es dem Léslichkeitsminimum ihrer Oxychloride in 
Salzsiiure bei 0° entspricht; das ist im Filtrat der Oxychloridfallung nach Vorschrift 


1 zwangsliufig der Fall. Sattigt man eine schwach salzsaure Lésung von etwas h6- 
herer Zr- bzw. Hf-Konzentration mit HCl, so fallen ihre Oxychloride zwar nur vor- 


iibergehend aus wegen des Wiederanstiegs ihrer Léslichkeit bei hoher HCl-Konzen- | 








tration. Aber ihre Auflésung erfordert nach unseren Erfahrungen oft viele Stunden | 


wegen der durch die breiartige Beschaffenheit des Oxychloridfallungsgemisches 
hervorgerufenen Verzégerung der HCl-Absorption. AuBerdem bleibt die Wieder- 
auflésung unvollstindig, weil das inzwischen ausgefallene AICI, -6 H,O anscheinend 
einen Teil des Zirkoniumoxychlorids umhiillt. Ferner verstopft sich bei héheren 


Zr-Konzentrationen die Glasfritte leicht, weil HCl-Verluste beim Absaugen ja eine | 


Léslichkeitserniedrigung des Oxychlorids hervorrufen und dieses dann in den Poren 
der Fritte auskristallisieren kann. — Die noch zulissige obere Grenze der Alumini- 
umkonzentration ist nur dadurch gegeben, daB bei ihrer Uberschreitung das Filtrat 
von der groBen Niederschlagsmenge nicht mehr gut abgetrennt werden kann. 





5) Nach unseren inzwischen gesammelten Erfahrungen ist bei der Verwendung | ' 
eines KPG.-Riihrers der Verschlu8 des Fallungskolbens mit einem Gummistopfen 
einer Schliffdichtung vorzuziehen, weil dann der Riihrer wegen der Gummifederung 
glatter lauft und das Gaseinleitungsrohr je nach der Fiillhéhe des Kolbens stets bis — 


f 
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dicht iiber die Fliissigkeitsoberfliche gefiihrt werden kann zum Zwecke méglichst _ 


rascher Gasabsorption. 
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b) Aus atherisch-waBriger Salzsaure. Zu der nach 2a) mit 
HCl gesattigten waBrigen Lésung fiigt man, ohne den vorhandenen Nie- 
derschlag abzufiltrieren, */, ihres Volumens*) an eisgekiihltem Athy!- 
ither?) und sattigt erneut mit HCl. Man filtriert wie oben und wascht 
mit einem bei 0° mit HCl gesattigten Gemisch gleicher Volumina von 
Wasser und Ather. — Das Filtrat enthalt je 100 cm® nur noch 0,3 mg 
Al,O,. — Beziiglich der hierbei gemeinsam mit dem Zr vom Al abge- 
trennten Elemente vgl. FuBnote 3. 


Bemerkungen: Unterwirft man 40 cm? einer wéBrigen Zirkoniumchlorid- 
lésung, die 5,2 g ZrO, enthalt, dieser Arbeitsweise, so erhaélt man nach voriiberge- 
hender Ausfallung schlieBlich 100 cm® einer klaren Lésung; die Léslichkeit in der 
gesiittigten, atherisch-waBrigen Salzsiure betrigt also mehr als 5,2 g ZrO,/100 cm’. 
— Es ist erforderlich, daB der Ather erst nach der Siattigung der waGrigen 
Lésung an HCl zugefiigt wird. Denn wenn man eine Mischung gleicher Volumina 
von salzsaéurefreier Zirkoniumchloridlésung und Ather mit HCl siittigt, so 
durchlauft die Léslichkeit des Zirkoniumchlorids ebenfalls ein Minimum, das aber 
erheblich tiefer als in rein waBriger Lésung liegt; so erhielt man noch voribergehend 
eine Triibung, als man 40 cm*® Wasser, die 0,064 g ZrO, enthielten, im Gemisch mit 
40 em? Ather bei 0° mit HCl sattigte (Endvolumen: ~ 100 cm‘). 


Prifung der Leistungsfahigkeit der Trennungen. 


Die Trennscharfe, mit der nach diesen Arbeitsvorschriften Zirko- 
nium und Aluminium voneinander geschieden werden kinnen, wurde in 
einigen Beispielen an Gemischen reiner Chloridlésungen der beiden Ele- 
mente bestimmt. Dabei verfuhren wir entsprechend den friiher darge- 
legten®) allgemeinen Gesichtspunkten, dehnten die Priifung bis zu extre- 
men Mengenverh4ltnissen aus und priiften die getrennten Produkte auf 
ihre Reinheit. Die in Tab. 1 zusammengestellten Ergebnisse zeigen, daB 
beide Fallungen zu so scharfen Trennungen fiihren, wie man sie nur selten 
in der analytischen Praxis antrifft. So fand man bei den Versuchen Nr. 2 
und 3 trotz der groBen Niederschlagsmenge des rund 20 000- bzw. 
3000-fachen Zirkoniumiiberschusses im Endfiltrat (2c bzw. 3d) >- 90% 
des angewandten Aluminiums wieder, wahrend bei einem Gemisch 
gréBenordnungsmaBig gleicher Mengen (Versuch Nr. 4) vom Zirkonium- 
oxychlorid-Niederschlag nur 0,01°% des vorhandenen Aluminiums mitge- 
rissen wurde. Ahnlich gut sind die Ergebnisse bei der AICI, - 6 H,O-Fallung. 


Als Ausgangsmaterialien dienten reinste kiufliche Produkte, die noch 
mehrfach mittels Salzsiure umgefillt wurden. Das so gereinigte Zirkoniumoxy- 
chlorid war, wie Versuch 1 der Tabelle 1 zeigt, praktisch Al-frei. 

Zur Durchfiithrung der Versuche ist im einzelnen noch folgendes zu be- 
merken. Das Zirkonium la8t sich als Oxychlorid nach S. 249/50 durch eine Fallung 





*) Das ist 1 Vol. Ather auf 1 Vol. in der Lésung vorhandenen Wassers. 
*) Bei héheren Zr-Gehalten ist es niitzlich, in den Ather schon vor der Ver- 
mischung einige Zeit HC]-Gas einzuleiten. 
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Tabelle 1. Bestimmung der Trennscharfe bei Zr/Al-Trennungen. 


Ver- | angewandt F allungs- | Wasch- Es sind enthalten im 
USSIZ- | : 


such | _volumen 
N oo ERO 3 
Nr. | im mg g Zr,0 img Al 205 _ em? Filtrat 























Zirkoniumoxychloridfallung 


la le 10 000 | 0 240 110 
lb | Filtrat von Nr. la 25 25 
le | Filtrat von Nr. lb 4 6 0 + 0,04 mg Al,O, 


2a | 8600 | 0,45 210 90 
2b | Filtrat von Nr. 2a 30 , 
2c Filtrat von Nr. 2b } = (0,44 4+ 0,05 mg Al, 0, | 




















= | 30000 | 10,1 | 225 |. 0,4 mg Al,0, 
Filtrat von Nr. 3a 





3e | Filtrat von Nr. 3b | 
3d | Filtrat von Nr. 3c # 9,4 mg Al,O, 
am 8 


inateantinilipediani’ 300 | 0,4 mg Al,0, | 














4 9400 | 5100 
Aluminiumchloridfallung aus wéBriger Salzsaiure 
16 600 600 150 > 0,8 mg ZrO, 
500 60 40 
Aluminiumchloridfillung aus atherisch-waBriger Salzsiure 
200s 380 | 100 | 40 =| mews mg ZrO, 


| | 
| | 


i 
nur zu einem gewissen Bruchteil (maximal ~ 95%) entfernen. Bei den Versuchen 
Nr. 1 bis 3 schied man deshalb, wie oben erwaéhnt, aus dem Filtrat der ersten Fiil- 
lung unter fortschreitender Verkleinerung des Volumens noch weitere Anteile von 
Zirkoniumchlorid ab, um es bis auf einen Rest von etwa 50 mg ZrO, zu entfernen; 
dabei filtrierte man die letzte, aus nur wenigen cm* vorgenommene Fallung durch 
eine Mikroglasfritte. Zur Bestimmung, wieviel Aluminium neben diesem Zirko- 
niumrest im Filtrat der letzten Fallung (Nr. le, 2cbzw. 3d) vorlag, trennte man das 
Zirkonium mit Natronlauge ab (Konzentration an freier NaOH im Trennungs- 
gemisch: 2n). Beim Versuch 3d fallte man dann das Al zweimal mit NH,, wog es als | 
Oxyd und prifte dies auf Reinheit. Bei den Versuchen lc und 2c ermittelte man die 
Menge des vom Zirkonium befreiten Aluminiums colorimetrisch mit Eriochrom- 
cyanin im Stufenphotometer*). Da die Einzelwerte bei diesem Verfahren streuen 
(bei 45y Al,O, z. B. bis zu + 15%), fiihrten wir an aliquoten Teilen der Analysen- 














lésungen je 6 Einzelbestimmungen durch und geben in Tabelle 1 den mittleren — 


Fehler des Mittelwertes unter Einbeziehung des Fehlers fiir den Blindwert*) an. 
AuBerdem iiberzeugte man sich mehrfach, da8 man durch die beschriebene Arbeits- 
weise (NaOH-Trennung und Colorimetrie) den Aluminiumgehalt einer Mischung 


8) Nach der Vorschrift von F. ALTEN, B. WANDROWSEIL u. E. HILLE, Z. angew. 
Chem. 48 (1935), 273. Zu jedem Versuch wurde eine Blindprobe mit gleichen Mengen 
Salzsiure und Natronlauge ausgefiihrt; deren Al-Gehalt bedingte bei Versuch 2c, 
z. B. eine Korrektur von 30%. Da der Al-Gehalt der einzelnen Plaitzchen eines 
NaOH-Priiparates schwankt, wurden die fiir einen Versuch nebst zugehdériger 
Blindprobe notwendigen NaOQH-Mengen zuvor gemeinsam gelést und Teile dieser | 
Lésung verwandt. 
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yon 50 mg ZrO, und 0,45 mg Al,O, mit einem mitt!eren Fehler von + 0,03 mg Al,O, 
richtig wieder fand. 

Bei Versuch 3 bestimmte man auBerdem den Al-Gehalt des ersten Zirkonium- 
oxychloridniederschlages (3a). Dies konnte, nachdem durch die soeben beschriebe- 
nen Versuche sichergestellt war, da8 noch sehr kleine Al-Beimengungen praktisch 
vollstandig in das Filtrat wandern, dadurch geschehen, da8 man den Niederschlag 
von 3a umfallte und mit dem Filtrat weiterverfuhr, wie bei Nr. 3b bis 3d. Man fand 
0,4mg Al,O,. Von den angewandten 10,1 mg Al,O, wurden somit 9,4 + 0,4 = 
— 9,8 mg wiedergefunden. Die Differenz von 0,3 (+ wenige '/,.9) mg Al,O, muB8 
also von den nicht weiter untersuchten Zirkoniumoxychlorid-Niederschligen 3b, 3c 
und 3d mitgerissen worden sein. Da® dieser Betrag kleiner als die vom Nieder- 
schlag 3a zuriickgehaltene Aluminiummenge ist, ist darauf zurickzufiihren, da8 die 
Masse jener 3 Niederschlige zusammen geringer ist als diejenige des Nieder- 
schlages 3a. — Der Al-Gehalt des Niederschlages von Versuch Nr. 4 wurde in glei- 
cher Weise bestimmt. 

Die Versuche 1 und 2 fiihrte man volistandig, bei Nr. 3 und 4 wenigstens das 
Eindampfen und alle Operationen in alkalischer Lésung in Quarz- bzw. Platin- 
gefaBen durch, um eine Verunreinigung durch Al aus dem Glase zu vermeiden. 

Bei den Versuchen Nr. 5 bis 7 ermittelte man die Zirkoniummengen im Filtrat 
bzw. Niederschlag réntgenspektrographisch durch Vergleich mit zugesetzten, be- 
kannten Niobmengen. Analog dem Vorgehen bei Nr. 3 und 4 konnte die Unter- 
suchung der Niederschlige von Nr. 6 und 7 auf Grund des Ergebnisses von Nr. 5 
durch Umfallung und Zr-Bestimmung im Filtrat erfolgen. 


Es war kaum zweifelhaft, daB die Trennung von Hafnium und 
Aluminium nach den geschilderten Verfahren mit gleicher Scharfe wie 
die von Zr und Al verlauft. Die HfOCl,-8 H,O-Fiallung wurde aber noch 
besonders gepriift. 0,8 g eines HfO,-Praparates, das je mehrere °%, Al,QOg, 
Fe,O, und TiO, enthielt, wurden nach der Arbeitsvorschrift 1 einmal als 
Oxychlorid gefallt. Dieses enthielt dann (auf das Oxyd bezogen) nur noch: 
<. 0,1% Al,O;, 0,05% Fe,O, und < 0,07% TiO,. Bei der Fallung des 
gleichen Praparates mit Phenylarsinséure erreichten wir selbst nach 
Wiederholung der Operation keinen so hohen Reinheitsgrad; besonders 
schlecht war dabei die Abtrennung des Titans. 


Zusammenfassung. 


Durch Kristallisation von Zirkonium- bzw. Hafniumoxychloridhydrat aus 
25%-iger Salzsiure einerseits oder von Aluminiumchloridhydrat durch Sattigung 
von waBriger oder aitherisch-waBriger Salzsiure mit HC] andererseits erhilt man — 
neben der Abtrennung zahlreicher anderer Elemente — eine besonders saubere 
Scheidung des Zr und Hf vom Al, auch bei extremen Mengenverhialtnissen der 
Partner. Die beiden Fallungen sind deshalb fiir préaparative Zwecke mit Recht be- 
vorzugt benutzt worden. Sie lassen dariiber hinaus — gegebenenfalls unter Kombi- 
nation beider Fallungen — auch eine quantitative Trennung zu und bieten dabei 
gegenuber anderen Verfahren wesentliche Vorteile. 


Freiburg i. Br., Chemisches Universitatslaboratorium, Anorganische 
Abteilung. 
(Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1943.) 
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Dispersitatsmessungen 
an hochmolekularen Kaliummetaphosphaten. 


Von Harry Matmoren und Ore Lamm. 
Mit 5 Abbildungen im Text. 
I, Einleitung. 


Zusammenfassungen der Untersuchungen iiber die vielen verschie- 
denen Modifikationen von Natrium- und Kaliummetaphosphat sowie 
iiber die Bedingungen fiir ihre Bildung sind von Pascat sowie von Kari 
und Janper?) verdffentlicht worden. Nach Pascat gibt es drei Modifika- 
tionen von kolloidem Kaliummetaphosphat, namlich Kurrols Salz |, 
IT und IIT. Pascat gibt an, da8 Kurrols Salz I entsteht, wenn die Tempe- 
ratur der nach 


nKH,PO,—-> (KPO,), + »H,0 


verlaufenden Synthese innerhalb des Intervalles 320—420° C liegt. Fiir 
Kurrols Salz Il ist das entsprechende Intervall nach demselben Autor 
420—505°; diese Modifikation kann indessen auch als metastabile Form 
bei Temperaturen tiber 505° erhalten werden. Beide Salze depolymeri- 
sieren sich bei Erwarmung tiber den Schmelzpunkt. Bei Wiedererwar- 
mung bis zu Temperaturen oberhalb 505° erfolgt jedoch Repolymerisa- 
tion, die zu Kurrols Salz III fiihrt. Die letztgenannte Reaktion soll durch 


Pb(NO,), katalysiert werden. Bei der Synthese aller drei Metaphosphate | 


soll die Abkiihlung so schnell wie méglich erfolgen. 


Pascat charakterisiert diese Salze mittels der Viskositat ihrer 7/50- | | 


molaren Lésungen in n/10-molarem Natriumhexametaphosphat und hat 


auch ihre Bildung bei verschiedenen Temperaturen viskosimetrisch ver- | | 


folgt. Doch hat er bei seinen Untersuchungen tiber thermische Verhalt- 
nisse und Viskositat die Experimente nicht tiber langere Zeit als 10 Stun- 
den ausgedehnt. In der vorliegenden Arbeit wurde bis zu Versuchszeiten 
von 150 bis 250 Stunden gegangen. Ferner wurde wegen der Schwerzu- 


ginglichkeit eines gut definierten Natriumhexametaphosphats?) /10- | 


molare Lésung von Natriumtrimetaphosphat, das sowohl bei chemischer 





') P. PASCAL, Bull. Soc. chim. France, Mem. [4], 38 (1923), 1611; 85 (1924), 
1119 u. 1131. — J. KARBE u. G. JANDER, Kolloid.-Beih. 54 (1942), Heft 1—4. 

*) Dispersitiétsmessungen von u. a. einem technischen ,,Hexametaphosphat” 
vgl. O. LAMM u. H. MALMGREN, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 103. 
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und in Luft von Zimmertemperatur abgekiihlt. 
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Analyse wie bei Diffusionsmessung sich als einheitlich erwiesen hatte, als 
Lésungsmittel verwendet. 


Das Trimetaphosphat wurde durch Erhitzen von NaH,PO, auf 520° und nach- 
folgende Abkiihlung um etwa 3° pro Minute erhalten. Im Gegensatz zu héheren 
Polymeren wird dieses Triphosphat von Salzen zwei- und dreiwertiger Metalle nicht 
gefallt. Bei der Diffusionsmessung ergaben sich ideale Kurven, die unabhangig von 
Versuchszeit und Berechnungsverfahren D = 73. 10~—‘c¢. g.s. lieferten. In einer 
Trimetaphosphatlésung der erwaéhnten Konzentration kénnen die Kaliummeta- 
phosphate in Lésungen gebracht werden, welche ein groBes, dem von Lésungen in 
Natriumhexametaphosphat nahezu gleiches Viskosititsinkrement haben. In ande- 
ren Salzlésungen, z. B. NaCNS, ist dieses Inkreinent ganz erheblich geringer. Die 
Viskositatsbestimmungen wurden mit OSTWALD’SCHEN Kapillarviskosimetern vor- 
genommen und sind vielleicht nicht voll vergleichbar mit denen von PASCAL, da 
dieser nichts iiber den von ihm benutzten Viskosimetertyp angibt. Doch muB die 
von den Verfassern gefundene Diskrepanz entschieden der verlangerten Versuchs- 
dauer zugeschrieben werden. 


II. Synthesen und Charakterisierung der hochmolekularen Metaphosphate. 


A) Synthesen und Viskositatsmessungen. 


Als Ausgangsmaterial fiir alle Synthesen diente KH,PO, (Schering-Kahlbaum 
p. a.). Die Erhitzung geschah in einem elektrischen Ofen, dessen Temperatur bei 
Messung mit dem Thermoelement sich als auf + 3° konstant ergab. Die zu verschie- 
denen Zeiten aus dem Ofen entnommenen Proben wurden so rasch wie méglich 
abgekihlt, in der Regel bis zur Zimrhertemperatur in 1—2 Minuten*). 


Eine Zusammenstellung von Pascau’s Viskositatswerten und zum 
Vergleich damit der in unserer Untersuchung gefundenen Resultate fin- 
det sich in Tabelle 1. Die Viskositat ist dort und in der folgenden Tabelle 
in 10‘ c. g. s. ausgedriickt. 


Tabelle 1. Viskositatswerte. 

















Salz Temp.-Intervall | Viskositat| °¥ nth..- | , iskositat 
| | Temp. |  (Grenzwerte) 
nach PAscAL | hier gefunden | 
| 260 | 152 | 
| 290° | 193 
Kurrol I 320—420° 41 | 382°? | 347 | 
Kurrol II 420-—505° 466 445° 460 | 
(metastabil tiber 505°) | | 
| Kurrol III 505—810° 734 +| «665° | 42] | 
| 655° {nach 168 Stunden | 
| | 635° nicht konstant | 











—_— -~.-- - 


Das Phosphat mit der Synthesentemperatur 635° wurde folgendermaBen er- 
halten: Das bei 382° dargestellte Phosphat wurde durch Erhitzung auf 900° 





*) Kleine Phosphatmengen (etwa 0,5 g) wurden aus dem Ofen entnommen 
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wahrend 30 Minuten (also iiber den Schmelzpunkt) und rasche Abkiihlung depoly. 
merisiert, hierauf die erstarrte Schmelze fein gepulvert, mit Pb(NO,), vermisch: 
(etwa 1%) und bei 635° repolymerisiert. 

Die Synthese bei 655° wurde mit derselben Schmelze, jedoch ohne Bleisaiz, 
vorgenommen. Die Werte in Spalte 3 und 5 beziehen sich auf diejenige Viskositat, 
welche PASCAL bzw. die Verfasser als charakteristisch fur das jeweilige Temperatur. 
intervall oder die Temperatur betrachten. Der Zeitunterschied der Versuche von 
PASCAL bzw. den Verfassern wurde bereits erwahnt. 


Tabelle 2 gibt eine Zusammenfassung der zu verschiedenen Zeit- 
punkten wahrend der Synthese ausgefiihrten Viskositatsmessungen. 


Tabelle 2. Abhaingigkeit der Viskositét von Synthese, Temperatur 
und Erhitzungsdauer. 





—. 


Synth.-Temp.| Erhitzungs- \Visko- Synth.-Temp. Erhitzungs- | Visko- 
in © | dauer | sitat in ° dauer sitat 


260 21 Stunden 154 445 44 Stunden 481) 
36 os 168 68 - 475 
73 si 162 116 ” 460 
124 - 154 148 ™ 459 
144 ‘ 149 168 i 460 

216 - 154 235 om 459 | 


282 " 152 te 

- . 30 Sekund. 115 | 
30 Minuten 132 4 Minuten 351 
2 Stunden 137 15 a 463 
16 ad 163 40 we 619 
ie 171 Re 507 
42 a | 184 3 Stunden 459 
68 Oi, 203 ae 418 
96 os 198 28 _ 419 
120.—C, 193 a. 42] 
144s, 193 98, 422 
165 ai 192 190 = 421 


213 - 194 . 
279 m 193 655 0 Stunden 118 


. —___| Repolymerisation 6 ~ 220 

1 Stunde 149 aufgespaltenen 12 a. 261 | 
22 iS 235 Phosphats ohne 30 * 285 | 
48 - 332 | Bleimetaphosphat| 43 , 289 | 
69 - 377 115 - 301 | 
98 ‘ 443 168 “ 319 


142 ? 347 
194 . 347 635 24 Stunden 272 


a a we | a 295 | 

445 _ 30 Minuten 251 mit 168 uh 322 | 
2 Stunden | 309 | Bleimetaphosphat| 216 354 | 
4 " 336 264 365 | 
20 . 436 | 





















































In Abb. 1 ist die Viskositat als Funktion der Erhitzungsdauer auf- 


getragen. 

Es fallt auf, da8 die Diagramme fur fiinf der untersuchten Metaphosphate, 
niimlich die bei 260°, 290°, 382°, 445° und 665° dargestellten, Maximalpunkte 
zeigen‘). Bei den héheren Synthesetemperaturen sind die Maxima starker ausge- 





*) Fur 665° liegt das Maximum dicht an der Ordinatenachse. 
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ischt prigt. Als denkbare Er- pictegs 
klarung fiir Auftreten ei- 800 
isaiz, nes Viskositétsmaximums 
sitat, kann angenommen wer- 4500 ait at 
atur. den, daB die Polymeri- ‘ * 
> Von sation anfinglich bis zu “am ‘ i. When , 
einer instabilen Modifika- 99 : — 
tion fuhrt, welche mehr . 
290 
cai oder weniger schnellinei- 2 - - 
ne stabilere Form wuber- : . 
ae 100 . . , - 
yur geht. Die instabile Form 2 $0 100 ‘so 200 
kénnte sich von der nach ee 
k langerer Synthesedauer Abb. 1. Viskositaét als Funktion 
~  erhaltenen durch die An- der Erhitzungsdauer. 
inabeal | zahl abdissoziierbarer Ka- 
3] | |2 tionen und die damit verbundene Elektroviskositét oder auch hinsichtlich der 
175. | molekularen Dimensionen unterscheiden. 
+60 
59 
~ - B) Sedimentationsmessungen. 
Od | 
a 
15} | Alle Sedimentations- und Diffusionsbestimmungen wurden in 0,4- 
" > molarer NaCNS-Lésung vorgenommen. In Rhodannatriumlisungen die- 
19 |) ser Konzentration sind das groBe Viskositatsinkrement und die damit 
~ | verkniipften Anomalien verschwunden. Der grobe Viskositatsunterschied 
18 |) zwischen NaCNS- und Trimetaphosphatlésungen beruht — auBer auf der 
a Verschiedenheit des Salzgehal- os 
22. | tes, 0,4 bzw. 0,1 molar—wahr- “f 
“I |) scheinlich darauf, daB die Auf- 
_ ) losung in Trimetaphosphatli- 
BL | sungen unter Komplexbildung 
| . 100 }- 
“ il erfolgt. 
9 | | Abb. 2 gibt ein Beispiel eines 
19 I Sedimentationsdiagramms. Die 
72 || Gipfel zeigen die Grenzflachen-  »9} i 
~ _ | lage zu verschiedenen Zeitpunk- 
54 | ten. Diese wurde photographisch 
9 | nach der Skalenmethode be- \ \ J a 
— § stimmt.§) 6.00 630 106 ae en 
uf- . — ; : Abb. 2. Sedimentationsdiagramm. 
he; _Beziiglich weiterer Einzel- 0,3%-ige Lésung eines Syntheseproduktes 
| leiten uber die Anwendung dieses nach 190 Stunden Erhitzung (konstanter 
ate, “§ Verfahrens bei Sedimentationsmes- Teil der Viskositaétskurve). Abszisse: Ab- 
kte — sungen vgl. T. SVEDBERG u. K. O. stand vom Rotationszentrum (cm). Die 
ge- PEDERSEN, ..Die Ult Puceté Ordinate ist proportional zum Gradienten 
| et razentriiuge’, des Brechungsindex in der Zelle. Zeit zwi- 


Dresden u. Leipzig 1940. schen den Expositionen: 20 Minuten. 
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Die Sedimentationskonstante wurde durch Ultrazentrifugierung in einen 
Zentrifugalfelde von 1,5- 10° Erdschwere bestimmt. Berechnet wurde sie nac}h 
SVEDBERG’S Formel 


dx x. ee nt (1 — Vo)eo 
dt ~ x,,w? “Ne (1— Vo), ' 


8 - 


in welcher bedeuten: dx die wahrend der Zeit dt zuriickgelegte Sedimentations. 
strecke, x,, den mittleren Abstand der Grenzfliche vom Rotationszentrum wahrend 
der Zeit dt, w die Winkelgeschwindigkeit, 7, die Lésungsmittelviskositiét bei der 
Versuchstemperatur (20° C), V das partielle spezifische Volumen der sedimentie. 
renden Substanz, o die Dichte der Lésung. 


Eine Ubersicht der ausgefiihrten Sedimentationsmessungen wird in 
den Tabellen 3 und 4 gegeben. Wenn nichts anderes bemerkt, handelt es 
“eee sich um Phosphat, das nach der fiir 

mn aoe Erzielung konstanter Viskositat erfor- 
“oF sas” derlichen Zeit erhalten wurde. Die Se- 
dimentationskonstante ist in 107}%¢. 

g.s. angegeben. 
Der sehr deutliche EinfluB der 
Konzentration auf die Sedimentations. 
geschwindigkeit tritt auch in Abb. 3 


zutage. 

Hervorzuheben ist, daB die beiden bei 
260° und 290°, d. h. bei den tiefsten Syn- 
thesetemperaturen, dargestellten Polyphos- 
phate im Diagramm ein Maximum aufwei- 
sen und bei weiterer Verdiinnung langsamer 
sedimentieren. Extrapolation auf die Kon- 
zentration Null liefert als wahrscheinlichen 

050 100. ©~»S”D—r_—SO Wert. 8 = 0. Dies kann als Dissoziation mit 
Abb. 3. Zusammenhang zwi- steigender Verdiinnung aufgefaBt werden. 
schen Konzentrationund Sedi- Allerdings ergibt sich aus den Sedimenta. 
mentationsgeschwindigkeit.  tionsdiagrammen frisch hergestellter Lé- 
sungen, da8 die Metaphosphate innerhalb 
des abnormen Konzentrationsintervalls polydispers sind, doch sind sie das nicht 
in solchem Grade, daB man einzelne Komponenten voneinander trennen kénnte. 
Betont mu8 folgendes werden: Berechnet man aus den Sedimentationskurven den 
Konzentrationswert der sedimentierenden Substanz nach der Formel 


e=K.4(%), 


x \2% 








Konz. & 








in der c die Konzentration, K eine Apparatkonstante, A die von der Kurve um- 
schlossene Fliche, « das Inkrement des Brechungsindex fiir (KPO,),, x; den Ab- 
stand zwischen Rotationszentrum und Gipfel (sedimentierende Grenzflaiche), 2, den 
Abstand zwischen Rotationszentrum und Fliissigkeitsmeniskus in der Zelle be- 
deuten, so ist dieser innerhalb der Fehlergrenze der Methode identisch mit der 
analytischen Konzentration, was beweist, daB alle untersuchten Metaphosphate 
von derjenigen MolekulargréBe sind oder in Lésung in solcher Form vorliegen, dal 
die gesamte Substanzmenge sedimentierbar ist. 
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nem Tabelle 3. Sedimentationsmessungen. 
ay mets * + 7a, oo eee Ger eee “a 
ine Synth.-Temp. Konzentr. | Sediment.- Synth.-Temp.| Konzentr. | Sediment..- | 
. —* | in % | Konst. in ° | in% | Konst. 
| 200 | 0,70 | 93 | 445 | 0,60 10,4 
Ons- | 0,60 | 9,9 | | 0,50 11,4 
rend 0,50 10,4 | 0,40 13,4 
om 0,36 7,6 | 0,30 15,7 
nts. | 0,24 | 6,0 | 0,20 | 18,8 
- | 0,15 | 2,0 | 0,10 22,0 
———————\ — 0. 5 Zz ma "A 0,00 25,0 
290 | 5 ’ | (extrapol.) 
din | 06g | 11,6 * as ee | 
t es | 0,60 | 12,1 665 | 0,67 112 | 
fi | 0,42 | 14,0 | 0,44 | 14,3 | 
= 5 oe a” 0,40 15,2 
for- | | 0,24 13,0 | 0,29 17.6 
Q : 0,21 | 10,8 0,20 | 18,6 
Se- ff | O17 | a7... 0,10 | 23,6 
3, | 0,09 | ean 4 | 006 | 27,6 
_ Ee cemeReT ENR: | 0,00 | 30,0 
382 0,57 | 12,8 | | (extrapol.) | 
der | os | 2s -}——.. 
g 0,38 | 16,5 | 665 | 0.60 | 11,0 | 
Ons- | 0,29 | 19,1 | Maxim. d. | 0,42 | 15,6 
b3 6 0,20 | 22,0 | Viskositits- | 0,20 | 22,8 
3 | 0,10 | 23,3 kurve 0,10 28,8 
| 0,00 |. 266 | | 006 | 32,0 
. bei | (extrapol.) | | | 0,00 | 36,0 
Syn. | | , | | (extrapol.) 
hos- ff Re eee ee 
‘wei: C) Diffusions- 
mer , messungen. Tabelle 4. Repolymerisation gespaltenen 
fon. | : Phosphats bei 655°. 
i. a | Die Messung der inpaalint ea 
mit | freien Diffusion wurde Wiedererhitz.- | Konzentration | Sedimentations- 
den. . nach Lamm’s Skalen- Zeit in Stunden in % konstante 
nta- methode bei einer Ver- . | wine il Sato ane ake 
Lé- | D4 ; zwei KNv.om- 
halb t suchstemperatur von | | Bee ponenten*) 
» 20,0 acAneney- eee oe — 
cht | {00 vorgenommen. | 12 | 0,45 | (11,6 | 
a Zwecks Einzelheiten 0,23 | 15,7 | 
) . A 7 9 
den wird auf das Buch von | yo | Leg | 
SVEDBREG und PEpER- | (extrapoliert) | | 
5 > —_———______-_-—_- —|——— 
SEN*) oder %*) hinge- 30 | 0,60 | 11,9 
wiesen. | 0,30 18,8 
on-  —— | 0,15 | 21,5 
Ab- *) O. LAMM, Die Me- | 0,00 24,6 | 
~ a thoden der Fermentfor. | (extrapoliert) | 
be. | Schung. Herausgegeben | 168 | 0,60 | 12,4 
a von E. BAMANN u. K. | 0,30 20,6 | 
hate | MYRBACK, Leipzig 1941. 0,16 28,4 | 
*) Das depolymerisierte One 20,8 | 
daf (extrapoliert) | 
Phosphat besteht haupt- | gs 
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‘A\? 1 
Im folgenden bezeichnet D4 = (4) —— die aus der Flache (A) und der May}. 


4nt A 
x 


malordinate (H) berechnete Diffusionskonstante; ¢ = Versuchsdauer; Dy; pe 

2t 

die aus der Inflexionsbreite der Diffusionskurve (z,) berechnete Diffusions. 
a? 

konstante; D, = > die mittels Normalanalyse berechnete Diffusionskonstante 


und D, die nach einem von LAMM®*) angegebenen Verfahren berechnete Diffusions. 
konstante, mittels dessen sich die Diffusionskonstante fiir alle Punkte der Kurve 
ermitteln lat. Es eignet sich besonders zur Analyse von Diffusionskurven einer 
pauzidispersen’) Substanz. In einem friihen Stadium des Diffusionsverlaufes 
liefert die Analyse der zundchst der Basislinie gelegenen Teile der Diffusionskurve 
eine recht gute Auskunft uber die Diffusionsgeschwindigkeit der am schnellsten 
diffundierenden Komponente, wihrend entsprechende Berechnungen fiir den zen. 
tralen Teil der Diffusionskurve zu einera spiteren Zeitpunkt des Versuches Auf. 
klirung iiber die Diffusionsgeschwindigkeit der am langsamsten diffundierenden 
Komponente ergeben. Die Berechnung gestaltet sich leichter, wenn man die Funk. 


£ 

tion f(&) —— ee” ,woé&= # (x = Abstand von der Symmetrieachse der 
27 V2Dt 

Kurve), graphisch aufzeichnet. Ein Beispiel fur Anwendung dieser Methode bietet 

die Berechnung der Diffusionskonstanten desjenigen Zweikomponentensystems, 

welches durch Spaltung des oben erwihnten bei 382° dargestellten Phosphates er- 


halten wurde (vgl. Tabelle 6). 


” 
- 


Eine Zusammenstellung der ausgefiihrten Diffusionsmessungen fin- 
det sich in den Tabellen 5—8. Die Diffusionskonstante ist in 10~7 ¢. g. s. 
angegeben und gilt, falls nichts anderes bemerkt, fiir Phosphat, wel- 
ches nach der fiir Erreichung konstanter Viskositat erforderlichen Er- 
hitzungszeit erhalten worden war. 

Aus Tabelle 5 entnimmt man, daB das Metaphosphat bei der héch- 
sten Synthesetemperatur am einheitlichsten zu werden scheint. Die Uber- 
einstiftmung der nach verschiedenen Verfahren berechneten Werte der 
Diffusionskonstanten wird besser, und die Maximalordinate in Normal- 
koordinaten niahert sich der fiir ideale Diffusion einer monodispersen 
Substanz: 1,995. Die experimentellen Fehler sind jedoch erheblich. Ferner 
geht aus den Tabellen 6 und 7 (S. 264) hervor, daB das zu Anfang poly- 
disperse Phosphat bei sehr langer Repolymerisationszeit einheitlicher 
wird. Doch verlauft die Repolymerisation betrachtlich langsamer als die 
urspriingliche Polymerisation. ) 

Im Hinblick auf die groBe Konzentrationsabhangigkeit der Sedi- 





mentationsgeschwindigkeit wurde die Diffusion des bei 260° dargesteliten | 


Metaphosphates auch mittels differentieller Messungen untersucht, 


siichlich aus zwei Komponenten, geht aber wahrend der Repolymerisation in ein 
ziemlich einheitliches Praparat uber. 

7) T. SVEDBERG, Kolloid-Z. 85, 120 (1938). ,,...pauzidispers, d. h. enthalt 
einige wenige Molekelarten“. 
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Tabelle 5. Diffusionsmessungen. 
Die Konzentrationen der bei 260 und 290° dargestellten Metaphosphate entspre- 
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chen den maximalen Sedimentationsgeschwindigkeiten (vgl. Tabelle 3 und Abb. 3). 

































































| Synth.-Temp. | Konz.| Diff.-Zeit | Da 
"in t? in %J| in Sek. | 
| 
260 0,50 65750 | 1,85 
154740 | 1,50 
| Mittelwert: | 1,68 
~~ 290 =| 0,31 | =~ 98600 | (1,51 
184100 1,41 
| 273000 1,41 
| eeouer | ae8e 
| Mittelwert: | 1,44 
382 0,24 52700 | 1,06 
| 168400 |_0,84 
| Mittelwert | 0,95 
| 45 | 0,13 62520 | 0,67 
| 104600 0,53 
| 157900 | 0,56 
| | Mittelwert: | 0,59 
| 665 0,24 83300 | 0,63 
183000 0,61 
289000 | 0,60 
| 322000 | 0,59. 
| Mittelwert: | 0,61 
| | 665 0,20 82300 | 0,64 
' | Maximum der 171000 0,71 
| Viskositéits- 258000 0,59 
| kurve 337000 | 0,55 
| Mittelwert: | 0,62 





i 





| De ' Dz; | 








(rs, Se 
| 2,07 | 1,60 | 
| 1,84 | 1,10 | 
1.96 | 1.35 
1,63 | 1,34 
1,61 | 1,30 
1,60 | 1,21 
1.61 | 1,28 
0.81 | 1,06 
1,01 | 1,06 
| 0,91 | 1,06 
0,63 | 0,52 
0,58 | 0,51 
0.51 | 0,43 
0,57 | 0,49 
0,67 | 0,58 
0,70 | 0,51 
0,65 | 0,52 
0,53 | 0,52 
0,64 | 0,53 
0,59 | (0,68 
0,74 | 0,64 
0.64 | 0,51 
0,61 | 0.5] 
0,65 | 0,59 





Maximalordinate in 
Normalkoordinaten 


2,15 
2,20 


2,18 


2,37 
2,13 


2,13 


2,21 


1,99 
2,18 


2,09 


2,45 


2,29 


2,15 


2,30 


2.02 


2,13 
2,13 
1,98 


2,07 
1,94 
2,05 
2,02 


2,11 
2.04 





| 





a 


a 





ee 


doch konnte, wie aus Tabelle 8 hervorgeht, irgendwelcher systematischer 


j Gang im Werte des Diffusionskoeffizienten nicht beobachtet werden. Das 


Konzentrationsintervall 0,90—0,75% zeigt bemerkenswerte Einheitlich- 
keit, besonders bei Vergleich mit dem Intervall 0,20—0,00%. 
Es muB betont werden, daB die Verhiltnisse bei einem Sedimenta- 


) tionsversuch im Zentrifugalfelde von 150 000 Erdschwere méglicherweise 


die Dissoziation von Molekeln oder Zerfall von Agglomeraten starker zu 
begiinstigen vermégen als die bei einer Diffusionsmessung, welche ja 
unter mehr normalen Bedingungen ausgefiihrt wird. 


D) Partielles spezifisches Volumen. 


Eine Lésung von (KPO,), in 0,4-molar NaCNS, die ausreichend lange 
gegen gleichkonzentrierte NaCNS-Lésung dialysiert worden ist, enthalt 


keine Kaliumionen. Wird die Dialyse mit destilliertem Wasser fortgesetzt, 
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Tabelle 6. Diffusionsmessungen. 


Bei 382° dargestelltes und dann durch 30 Minuten Erhitzung auf 900° depolymer;. 
siertes Phosphat. Konzentration 0,53%. 


| Abstandv.d. | tae .. | Abstand v. d. 
Diff. Lei eit Symmetrie slinie | D, _ Ditt.-Zeit | Symmetrielinie D, 


in em in cm 





‘in Skunden | 





59900 | 0,823 
0,723 
0,623 
0,523 
0,423 
0,323 
0,223 
0,123 
0,177 
0,277 
0,377 
0,477 
0,577 
0,677 
0,777 
0,877 


122400 1,026 
0,926 
0,826 
0,726 
0,626 
0,526 
0,426 
0,326 
0,226 
0,126 
0,074 
0,174 
0,274 
0,374 
0,474 
0,574 
0,674 
0,774 
| 0,874 
| | 0,974 
| | 1,074 


ioral 
bo 


- 





o 


hd 


° 


* 
~— 


J 


¥ 
J 


MYO AN BAe =—NWONWSO 
—WwWSDOSKf= SH OOkN OAS 


¥ - 
“ _ i 


- 


—, 


- 
< 





_ 


PRO RWW NNN wwe RO 
Or or > DSO AeKWwWONM WH RAO AI 





~ 
a 





J 





_ 


~ 


WWW WN DNDN NNN N WD WS WS 


Noo — BO — OW RR Hs Ie oOo 


J 











*) Rasch diffundierende Komponente: D = 4,3. 
Tt) Langsam diffundierende Komponente: D = 2,2. 


Tabelle 7. Diffusionsmessungen. 
Repoly merisation gespaltenen Phosphats bei 655°. 





_ Repolymeris.- | Konz. Diff.-Zeit D D D Maximalordinate in | 
Zeit in Stdn. | in % | in Sek. A a zj Normalkoordinaten | 








0.31 | 74200 
| 159100 


} 

| 2,091 
| | 250000 

| 

| 


2,110 
2,189 


2,130 


2,483 
2,332 
2,431 
2,217 
2,229 
2,228 


2,320 
2,080 
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J — 





ee 
nwo 





| a 
je BO bo 
~~ W180 to +! 3jooe™ 
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“Mittelwert: 


52600 
85000 
128000 
165400 
213300 
2 56000 


| Mittelw ert: 


126700 
172000 1,991 
248700 2,009 


‘Mittelwert: 41,03 ? 2,027 


172000 | 1,04 | 1, 2,116 
216800 | 0,92 1,986 


‘Mittelwert: | 0,98 | 1, , 2,051 
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Tabelle 8. Differentielle Messungen der Diffusion. 
Bei 260° hergestelltes Metaphosphat. 



























































Konzentration  Diff.-Zeit | D D D | Maximalordinate in 
| in % | in Sek. A a | % | Normalkoordinaten 
sib | <s tee ii Sa 

| 9,90—0,75 68400 128 | 1,22 | 1,38 1,95 

| 171600 1,57 | 1,47 | 1,53 | 1,93 

| 258200 1,39 | 1,24 | 1,42 | —1,93 

| Mittelwert: 141 | 1,31 | 1,44 | 1,94 

| | | — » ae. ee 
 0,75—0,60 | 56800 146 | 1,41 | 1,22 | 2,19 

| 124500 1,32 | 1,28 | 1,10 | 2,07 

| Mittelwert: | 1,39 | 1,35 | 1,16 | —.2,13 

| 0,60—0,45 | 62100 141 | 1,46 | 1,34 | 2,22 

| | 160300 1,29 | 1,38 | 1,26 | «3,07 

| Mittelwert: | 1,35 | 1,42 | 1,30 | 2,15 
0,45—0,20 40000 1,66 | 1,70 1,43 | 2,24 

| 80400 1,51 | 1,60 | 1,24 | 2,12 

| | 170500 1,23 | 1,49 | 1,14 | 2,07 

| | Mittelwert: | 1,47 | 1,60 | 1,27 | 2,14 

| 0,20—0,00 98900 1,08 | 1,46 | 0,94 2,32 

| 140700 102 | 1,43 | 0,81 2,36 

| 230100 1,01 | 1,27 | 0,84 2,22 

| Mittelwert: | 1,04 | 1,39 | 0,86 2,30 



































bis alles Rhodan entfernt ist, und die nunmehr hochviskose Lésung zur 
Trockne eingedunstet, so zeigt die Analyse der Trockenmasse, dali diese 





aus (NaPQO;), besteht. P,.¢ 30,13%; berechnet 30,41%. 


Die diffundierende und sedimentierende Substanz darf als ein Me- 
taphosphation bzw. Natriummetaphosphat angesprochen werden. Die 
Menge der Kaliumionen in der Lésung ist im Verhaltnis zu der der Na- 
triumionen verschwindend gering. Unter dieser Annahme kann | — Vo, 
fiir 0,4n-NaCNS-Lésungen, nach unverdffentlichten Messungen von 


C. Drucker zu 0,61 berechnet werden®). 


Aus Svepspere’s Formel M = 





*) Bei exakter Behandlung der Sedimentation eines Ions mu8 auf Ionenbe- 
weglichkeit und Sedimentationsgeschwindigkeit aller Gegenionen Riicksicht ge- 
nommen werden. [A. TISELIUS, Kolloid-Z. 59 (1932), 306; K. O. PEDERSEN, vgl. °).} 
Eine modifizierte Theorie, bei der die Sedimentation der Komponenten in Be- 


RT's 


E) Berechnungen. 





D (1 — Vo) 
largewichte der dargestellten Phosphate ableiten. Dabei ist jedoch zu 
beachten, daB, wie aus den Bestimmungen des partiellen spezifischen 
Volumens hervorgeht, die vorgenommenen Messungen sich zunichst 


tracht gezogen wird, soll demniichst erscheinen (LAMM). 


Z. anorg. Chem. Bd. 282. 
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' 





lassen sich die Moleku- 
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auf (NaPO,), beziehen. Die gefundenen Molekulargewichte sind auf das 
entsprechende Kaliumsalz umgerechnet. Als Wert der Diffusionskonstan. 
ten wurde bei der Berechnung D, benutzt. In Tabelle 9 sind die Moleku. 
largewichte der untersuchten Metaphosphate zusammengestellt. 


Tabelle 9. Molekulargewichte. 





Synthesetemperatur in ¢t® | Mol.-Gewicht 


260 280000 
290 460000 
382 1100000 
445 2000000 
665 2300000 
665 2700000 
(Maximum der Viskositétskurve) 


655 
Repolymerisation gespaltenen 
Phosphates. Nach 

12 Stunden 880000 
30 - 1100000 
168 i 1300000 


Die Molekulargewichte fiir die Synthesetemperaturen 260° und 290° sind aus 
den maximalen s-Werten berechnet, vgl. Tab. 3 und Abb. 3, wodurch eine Willkiir- 
lichkeit eingefiihrt worden ist, die nicht tibersehen werden darf. 








j 
| 
| 
| 

















F) Sedimentationsgleichgewicht. 


Sedimentationsgleichgewichte wurden mittels der Spaltmethode’) 
bestimmt und nach folgender Formel berechnet 





d 
= ist der Gradient des 


dz 4 
Brechungsindex in der 


Zelle nach Einstellung des 
Gleichgewichts. 


Bei einer idealen, hin- 
sichtlich des Molekular- 
gewichts einheitlich se- 
dimentierenden Substanz 
erhalt man eine gerade 


1 P . %) O. LAMM, Dissertation 
rr 32 55 56 37 Upsala 1937 (Nova Acta 


Abb. 4. Messungen des Sedimentations- Reg. woe. Sci. Upsaliensis IV, 
gleichgewichtsmittels der Ultrazentrifuge. 10, Nr. 6), vgl. °) und *). 





x cot 
























das 
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1 dn 
Linie, wenn man log (- a im Diagramm iiber 2? als Abszisse auftrigt. 
Wie Abb. 4 zeigt, ergeben sich Gerade tiber den gréBeren Teil der Zelle. 
Messungsergebnisse von Sedimentationsgleichgewichten finden sich 


in Tabelle 10. Die Ubereinstimmung zwischen den aus Gleichgewichts- 


Tabelle 10. Messungen des Sedimentationsgleichgewichtes. 











Synthese Z Zentrif.-Ge- » Mol.- Mol.-Gew. 
Feep| Konzontre- Swing: et-MaL-) ates a's | Ammar xd 
in t° 0 |U.p. Sek. “ms M, ee 
ire ae 
| 260 0,22 50,5 165000 185000 
| 290 0,30 35,0 500000 460000 
_ 382 0,10 103 1100000 1100000 
445 0,22 20,5 21000007; 2000000 Hauptmenge d. 
und Subst. hat Mol.- 
1100000 Gew. LOQO0O0O 
665 0,10 35,5 2600000 2300000 Niedr.-molekulare 
| Subst. in kleiner 
Konz. vorhanden? 























zentrifugierung einerseits und Sedimentation-Diffusion andererseits be- 
rechneten Molekulargewichten darf als gut betrachtet werden, wenn auch 
einige Unsicherheit betreffs der wahren Werte in beiden Serien besteht. 
Mit Riicksicht auf den bereits erwihnten Zusammenhang zwischen Sedi- 
mentation und Konzentration wurden fiir Tabelle 10 bei der Berechnung 
von M, fiir Metaphosphate der Synthesetemperaturen 260 und 290° die 
der Durchschnittskonzentration bei der Gleichgewichtszentrifugierung 
entsprechenden s-Werte gewahlit. Eine ins Einzelne gehende Bearbeitung 
der Gleichgewichtsmessungen wird demniachst erscheinen (Lamm). 


G) Die Partikelform. 


Falls diese Metaphosphate gestreckte Partikelform haben, ist das 
molekulare Reibungsverhidltnis f/f, von Interesse: 


I — 19-8 ( om: ae 





fo D*sV_ 


{fo weicht bei diesen Metaphosphaten von 1 ab; und wenn man dies auf 
die — als Ellipsoid angenommene — gestreckte Form zuriickfiihrt, so 
erhalt man nach Herzog, Irtig und Kupar®‘) ein MaB fiir das Achsen- 
verhaltnis l/d. Nach Burcer®) besteht die Beziehung 

aid? MV 


6 N 
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Tabelle 11. Molekulare Dimensionen. Die Kombination dieser bej- 
| Mol.-Gewicht | f/f, | Ud | linA | den Beziehungen ermdglicht 
ee “i ‘eee eine Berechnung der mole- 

: 1340 kularen Dimensione a- 
460000 | 1590 mmerapm. Ta 
1100000 2330 belle 11 enthalt eine Zusam. 


2000000 4300 menfassung. 
2300000 f 4170 


























ioe way Biles | Diese Berechnung der 
880000 | 4, 2290 | Molekulardimensionen setzt 
spon || |g: +e voraus, daB auf Anoma- 
lien, wie z. B. Desys-Ht- 
CKEL’s Relaxationseffekt, kej 
ne Riicksicht genommen werden muB8. Fiir ein sedimentierendes Makroion 
ist dies nur eine Naherung. Sind nun aber die berechneten molekularen 
Dimensionen richtig, so sollten diese Metaphosphate Strémungs- 
doppelbrechung zeigen. Nach von fil. lic. O. Snetiman ausgefiihrten 
Untersuchungen ist dies weder in NaCNS-Lésung noch in Trimeta- 
phosphatlésung der Fall. 

Die grobe Abweichung des molekularen Reibungsverhaltnisses f{/f, 
von | braucht indessen nicht nur molekularer Asymmetrie zugeschrieben 
zu werden, sondern kann 
auch Folge von Solvati- 
sierung sein. Legt man 
den Diffusionsverlauf  zu- 
grunde, so gilt fiir eine sol- 
vatisierte spharische Parti- 
kel [vgl. Kramer’) ] 


f iS (* ~ y. 1) 


f V 
0 4 +t > ‘ 
) 25 $0 - : 
(00 em wo r die Anzahl Gramm Lé- 
- | , is ibungsver- . T 
Abb. 5. Hydrodynamisches Reibungsve sungsmittel vom spez. Vo- 


haltnis als Funktion der Solvatisierung. 
lumen V, bedeutet, welche 
an 1 g sedimentierender Substanz vom spez. Volumen V, gebunden sind. 
Aus Abb. 5 geht hervor, wie sich f/f) mit 7 andert. 
Ist wegen Solvatisierung einer spharischen Molekel f/f, >> 1, so mub 
der so berechnete r-Wert mit dem iibereinstimmen, welcher sich aus 


























i aoe: SON Lot 
ih ae 


(2) 


[vgl.*)]ergibt, wo V, das spezifische hydrodynamische Volumen, c die Kon- 
zentration in Gramm/Milliliter und n, die relative Viskositat bedeuten. 
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bei- Tabelle 12 gibt eine Zusammenstellung von einerseits aus (1), ande- 
icht rerseits aus (2) berechneten r-Werten; Lésungsmittel 0,4-molar NaCNS. 
ole- 
Ta- Tabelle 12. Verschiedene Berechnungen des gebundenen Lésungs- 
: mittels. 
m- § = ee Sie 
| | | 
Synthese- | j | hi ‘h (2 
der Bf temp. in ft | fifo | c | r nach (1) | r nach (2) 
tt FS a REGS Bye 
» =| 3,73 0,001 14 15 
290 3,74 0,001 14 | 11 
Lt- | 382 | 4,01 | 0,001 18 | 24 | 
al | 445 5,64 0,001 71 | 34 
| 665 5,20 0,001 55 | 39 
10n | ne Ped 
ren 
BS- § Die in verschiedener Weise berechneten r-Werte stimmen bis auf eine 
ten |) Ausnahme nur gréBenordnungsmaBig iiberein; man muB8B annehmen, 
ta- |] daB die untersuchten Metaphosphate sowohl eine von der Kugel- 
) form abweichende Gestalt haben als auch solvatisiert sind. 
if, 3 Inwieweit der eine oder der andere Umstand auf f/f, einwirkt, laBt sich 
en | indessen vorlaufig nicht genau angeben. 
nn f§ 
ti- 
an |) H) Einwirkung von Solvatisation auf berechnete Molekular- 
zu- i" gewichte. 
ol- | 
2. Zwischen dem scheinbaren Molekulargewicht M‘, wie es sich aus 


s- und D-Wert der solvatisierten Substanz und (aus dem Trockengewicht 
berechnetem) spezifischem Volumen des nicht solvatisierten Phosphates 
berechnet, und dem Molekulargewicht M, des nichtsolvatisierten Phos- 
phates besteht die Beziehung 





sO0- Po M. = M2 1 — w, 

'O- . . l —- WwW, ees rw, 

he > wor die bereits erwihnte Bedeutung hat und w, der Gewichtsbruch des 
id. + Metaphosphates ist. 

1B q Da bei diesen Untersuchungen die Konzentration nicht tiber 1%, 


hinausging, vielmehr die meisten Molekulargewichtsbestimmungen mit 


“ + &xtrapolation auf die Konzentration Null ausgefiihrt wurden, wird der 
2) | Koeffizient fiir M{ nahe gleich 1, selbst wenn r eine sehr groBe Zah) 

» ist. Betragt die Konzentration 0,10%, d. h. ist w, = "/yo99, 80 wird 
n- © 4, = M%-1,1 fiir r= 100. Selbst sehr groBe r-Werte verursachen also 


nur relativ kleine Fehler im Molekulargewicht. 
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J) Bestandigkeit der Lésungen. 


Die mehr niedrigmolekularen Praparate halten sich in Lésung etwa 
einen Monat unverandert, dagegen scheinen die héheren Polymeren 
(Molekulargewicht iiber 1 000 000) nicht ebenso lésungsbestandig zu sein. 

In sehr schwach konzen- 
$0 F trierten Lésungen (unter 

0,1%) erfolgt der Zerfal! 
il rascher als in Lésung ho. 
herer Konzentration. Die 
anfangs ziemlich einheit- 
liche Substanz (Synthese- 
temperatur 665°, vgl. Abb. 
r 2 sowie Tabelle 3. und 5) 
/ p liefert nach 15 Tagen 


a = 
600 650 700 156 cm ° e ° i 
ein Sedimentationsdia- 


Abb. 6. EinfluB langer Aufbewahrung der . aren 
Lésung auf das Sedimentationsdiagramm. gramm mit zwei Gipfeln 
(vgl. Abb. 6). Nach 36 


Tagen ist auch in hdher konzentrierten Lésungen Depolymerisation 
erfolgt. Das Ergebnis dieser Ultrazentrifugierungen ist aus Tabelle 13 
zu ersehen. 

Die Sedimentationskonstanten der am schnellsten sedimentierenden 
Komponente in diesen 13 Tage alten Liésungen stehen in guter Uber- 


Tabelle 13. Bestindigkeit in Lé einstimmung mit de- 
ash e 13. estandigkeit in Lésung. salen ites Rakai Reba dbate 


Alter der Lésung) Konz. in %| Sedimentations- Lésungen (vgl. Tabelle 
(Tage) | konstante 3). Fir die Spaltungs- 


13 0,29 17,5 (Diagramm mit kompo nente wurde aus 
0,12 22,6 1 Gipfel)| den Sedimentations- 


+0 


























_t_ 17,7 (8. Abb. 6) 0,9-10~7 berechnet. In 
36 0,29 8,2 (1 Gipfel) gleicher Weise wurde 
/ die Diffusionskonstan- 
te fiir die weiter zerfallene Lésung (36 Tage) zu 1,4 - 10~7 gefunden"®). 
Aus diesen Daten kénnen die Molekulargewichte 1 000 000 und 270 000 
abgeleitet werden, was naherungsweise 1/, bzw. 1/, des urspriinglichen 























Molekulargewichtes entspricht. Doch laBt sich lediglich auf Grund dieser 7 


Versuche nicht mit Bestimmtheit sagen, ob der Zerfall auf Submultipla 
fiihrt. Messungen an gealterten Lésungen der Metaphosphate von niedri- 


1°) Uber Berechnung von Diffusionskonstanten aus Sedimentationsdiagram- 
men vgl. PEDERSEN). 





0,06 26,7 und diagrammen D zu 
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gerem Molekulargewicht deuten auf allmahlichen Zerfall in immer weniger 
einheitliche Substanz, wobei voneinander trennbare Komponenten nicht 
beobachtet werden kénnen. 


K) Bestandigkeit in fester Form, 


Ein Praparat, welches langere Zeit (etwa 1 Jahr) in fester Form auf- 
bewahrt war und dann geldst wurde, hatte nicht mehr dieselben Eigenschaf- 
ten wie unmittelbar nach der Herstellung. Viskositat, Molekulargewicht 
usw. hatten Veranderungen erfahren. Da indessen die rasche Abkiihlung 
bei der Synthese nahezu gleichbedeutend ist mit ,,Einfrieren‘ eines bei 
hoherer Temperatur vorliegenden Gleichgewichtes, erscheint es nur na- 
tiirlich, daB dieses allmahlich in das fiir die tiefere Temperatur normale 
iibergeht, besonders unter Einwirkung von Feuchtigkeitspuren. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden hochmolekulare Kaliummetaphosphate unter wechselnden 
thermischen Bedingungen dargestellt und mittels Ultrazentrifugierung, Diffusion 
und Viskositét untersucht. 

2. Aus den Messungen scheint hervorzugehen, daB jeder Synthesetemperatur 
eine gewisse MolekulargréBe entspricht, welche in dem untersuchten Temperatur- 
intervall (260—665°) mit der Synthesetemperatur steigt. 

3. Eingehende Untersuchung der Polydispersitiét zeigt, daB die Priparate bei 
langer Erhitzungsdauer gegen Einheitlichkeit tendieren. In Lésung sind die Sub- 
stanzen nicht unbegrenzt haltbar, jedoch ausreichend lange fur die Untersuchung. 
Auch in fester Form erfahren die Priparate Veriinderungen, jedoch viel langsamer. 


Upsala (Schweden), Physikalisch-chemisches Institut der Univer- 
sitdt. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1943.) 








Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 252. 1944. 


Uber die Geschwindigkeit der Umwandlung 
von Nitrito- in NitropentamminkobailtIll)-chlorid. 


Von Brreer ADELL. 


Vor 50 Jahren hat S. M. Jéreensen!) gefunden, daB man aus einer 
neutralisierten und mit Natriumnitrit versetzten Lésung von Aquopent- 
amminkobalt(II1)-chlorid mit starker Salzsiure ein chamoisrotes Chlo- 
rid, das kein Roseosalz ist, fallen kann. Das neue Salz von der Zusammen- 
setzung Co(NO,)Cl,-5 NH, ist aber unbestandig und geht schon bei 
Zimmertemperatur (in festem Zustand langsam, in verdiinnter waBriger 
Lésung schnell) in eine stabile und gelbe, isomere Form tiber. Beide Ver- 
bindungen enthalten zwei Chlorionen in der auBeren Sphare, die durch 
andere Ionen leicht ersetzt werden kénnen: die einzige Méglichkeit zur 
Isomerie liegt somit in der NO,-Gruppe. Sie kann entweder wie in den 
Alkylnitriten in der Form —-O—N = O oder, wie in den Nitroalka- 
nen, als — NZ » Gruppe auftreten. Im ersten Falle muB sie in den 
Komplexverbindungen durch ein Sauerstoffatom, im zweiten durch 
ein Stickstoffatom an das zentrale Kobaltatom gebunden sein. Man 
faBt die rétliche Verbindung als Nitritopentamminkobalt (II1)-chlorid | 
[Co(NH;,), - ON OJCl, und die gelbe als Nitropentamminkobalt (ITI)-chlorid 
[(Co(NH,),-NO,]Cl, auf. 

Diese Annahme stiitzt sich zunichst auf die Bestandigkeit der Salze. Die 
instabilere Form soll mit den leichter zerlegbaren Alkylnitriten analog gebaut sein. 
Zweitens spricht die Farbe der Verbindungen fiir die obengenannte Wahl der Kon- 
stitutionsformeln. Pentamminkobalt(III)-salze, die wie die Aquo-, Hydroxo-, 
Carbonato- und Nitratosalze Co—O-Bindungen enthalten, sind naimlich durch- 
gehend rot, wihrend die Hexammin- und Pentamminisorhodanatosalze, wo in der 
inneren Sphire des Komplexions nur Co—N-Bindungen vorliegen, gelb bzw. 
gelbrot sind. Ein Studium der von A. Vv. Kiss und D. Vv. CZEGLEDY?) gegebenen 
Extinktionskurven der Kobalt(II1)-komplexe zeigt, daB das langwelligere Banden- 
maximum fiir die erste Gruppe von Verbindungen iiberall bei gréBeren Wellen- 
langen im Verhaltnis zum entsprechenden Maximum der Luteosalze liegt. In die- 


selbe Richtung weist auch der Umstand, da8 die langwellige Absorptionsbande 
der Ester der salpetrigen Saéure gegeniiber der des bestindigeren Nitromethans 


stark gegen Rot verschoben ist*). 
Die Versuche dieser Arbeit hatten den Zweck, der Umwandlung 


') S. M. JORGENSEN, Z. anorg. Chem. 5 (1893), 169. 
2) A. v. Kiss u. D. Vv. CZEGLEDY, Z. anorg. allg. Chem. 285 (1938), 407. 
*) Vgl. G. KorttM, Z. physik. Chem., Abt. B 48 (1939), 424. 
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yon Nitrito- in Nitropentamminkobalt(II1)-chlorid in verdiinnten, 
waiBrigen Lésungen wie in festem Zustand bei 20°C extinktio- 
metrisch zu folgen. Die Extinktion der Versuchslésungen fiir monochro- 
matisches Licht der Wellenlange 4 = 436 my wurde mit einer von S. Bop. 
rorss*) angegebenen Apparatur unter Anwendung zweier gleicher Sperr- 
schichtselenzellen lichtelektrisch bestimmt. Die MeBmethode war prak- 
tisch dieselbe wie die in zwei friiheren Untersuchungen*) benutzte. Zur 
Monochromatisierung wurde ein Scuorr’scues Lichtfilter ,,Elbeka“ fiir die 
obengenannte Wellenlange verwendet. Die Extinktion £ einer Lésung 
konnte aus der Briickenablesung 6 nach der Gleichung E = 3 — log } 
berechnet werden. 

Bei dem Zeitpunkt ¢, Min. seien eben c Mole der urspriinglich 100%- 
igen Nitritoverbindung pro Liter Lésung in Wasser aufgelést, und das 
Salz sei dann durch die langsame Umwandlung in festem Zustand zum 
Molenbruchteil (1 — x?) in die Nitroverbindung iibergegangen. Sowohl 
das Nitrito- wie das Nitrosalz wird in Lésung als vollstandig dissoziiert 
betrachtet. Falls beide dem Brrr’scuen Gesetz gehorchen, so gilt fiir die 
Extinktion EH}, der Versuchslésung 

EY =c-2),-ap-d + c(1— 2h) -ag-d =C-ag-d—c-d- xh: (xg — Xp). 
xp und wg sind die molekularen Extinktionskoeffizienten fiir das Nitrito- 
bzw. Nitrosalz, und d ist die lichtabsorbierende Schichtdicke der Losung 
in Zentimeter. Letztere war hier in allen Versuchen konstant (~ 3 cm). 

Durch die schnellere Umwandlung in der Lésung sei bei einem spa- 
teren Zeitpunkt ¢ der Molenbruchteil an Nitritoverbindung bis zu 2, 
gesunken. Dann hat man entsprechend Ey = c-a,-d—c-d-Xp-(ag—p). 
Wenn die Umwandlung zu Ende gegangen ist, gilt natiirlich 
E,=c-ag-d. Die Differenzen E, — FE}, =c-d-2}- (xg —a,) und 
E,— Ey =c-d-xp-(a%g—«p) sind also den Konzentrationen der zu 
den Zeitpunkten ft, und ¢ noch vorliegenden Nitritoverbindung propor- 
tional. Sie werden unten benutzt werden. 


Das Nitrosalz wurde nach S. M. JORGENSEN*) mit dem Nitritosalz als Zwi- 
schenprodukt aus reinstem Chloropentamminkobalt(III)-chlorid’) dargestellt. Der 
Chloridgehalt eines dreimal umkristallisierten Priparates wurde gravimetrisch 
bestimmt und wich weniger als 0,2% von dem theoretischen Wert ab. Das aus dem- 
selben Purpureochlorid entsprechend hergestellte Nitritosalz konnte wegen seiner 
Unbestandigkeit nicht umkristallisiert werden, gab aber mit einem Fehler von etwa 
0,1% den theoretischen Chloridgehalt. Das an der Luft iiber Nacht getrocknete Salz 
wurde am folgenden Morgen zur ersten Versuchsreihe verwendet. 


*) S. BopForss, Svensk Kem. Tidskr. 47 (1935), 41. 

*) B. ADELL, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 303 u. 249 (1942), 251. 

*) S. M. JORGENSEN, Z. anorg. Chem. 5 (1893), 169; vgl. 17 (1898), 463. 
*) Nach F. J. GARRICK, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 27 gereinigt. 
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Vorlaufige Untersuchungen zeigten, daB die Extinktion einer mit 
neu dargestelltem, festem Salz bereiteten Lésung der Nitritoverbindung 
bei gegebener Schichtdicke kleinere Werte aufweist als die einer gleich 
konzentrierten Nitrosalzlésung. Es gilt also «, > ap. Wahrend die zweite 
Lésung mehr als 24 Stunden lang mit unregelmaBigen Schwankungen, die 
kleiner als 2% sind, ihre Extinktion unverandert beibehalt, steigt die 
Extinktion der ersten Lésung mit der Zeit, nahert sich kontinuierlich 
einem Grenzwert und bleibt dann, oft wahrend mehrerer Tage, konstant. 

Fiir Nitrosalzlésungen fal- 
i Sabet. lender Konzentration wurden mit 
batinktion Ha von Nitropentam- in und derselben Kiivette di 
Gleichbleibende absorbierende Schicht- Extinktionswerte Eg der Ta- 
fe belle 1 bestimmt. Die zufrieden- 
le Mol/Liter | Eg Eq :c stellende Konstanz des Quotien- 
* 0.00000 | ; “a sive ten E, :c zeigt die Anwendbarkeit 
0,00150 0.3312 220.8 des Bger’scuen Gesetzes fiir diese 
wooorge | uses | 2182 | Salzlosungen an 
0.000300 0,0683 (227,6) Der Endwert der Extink- 
Oe Mae an ' tion wurde fiir 13 Nitritosalz- 
lésungen verschiedener Konzen- 
tration bestimmt, die aus 8 ver- 
schiedenen festen Praparaten bereitet waren. Als Mittelwert wurde 
216,5 + 1,0 erhalten. (Uber die Erreichung des Endwertes in den einzel- | 
nen Versuchsreihen vergleiche die Tabellen 2 und 3 auf S. 276.) Die © 
Ubereinstimmung dieses Mittelwertes mit dem der Tabelle 1 ist gut und 
spricht fiir die Richtigkeit der Annahme, daB die reine Nitroverbindung 
das Endprodukt der Umwandlung des Nitritosalzes ist. Bei der Anwen- 
dung der obigen Gleichungen im folgenden wird Eg, gleich 216,5-c 
gesetzt. 

Wenn nicht nur «,, sondern auch «p eine von c unabhangige Kon- | 
stante ist, d. hh: wenn Brer’s Gesetz auch fiir das Nitritosalz gilt, so soll fiir 
ein gegebenes Praparat EZ? : c ebenso von c unabhangig sein. Z, wird als 
die zum Zeitpunkt ¢, der vollstandigen Auflésung extrapolierte Extink- 
tion Hy bestimmt. Bei ¢, ist ja auch 2%, festgelegt. In einem Falle wurden 
fiir die Konzentrationen 0,00250 und 0,000750 Mol pro Liter die Werte 
EY, :¢ gleich 106,7 und 103,7 gefunden, in einem anderen fiir ein alteres 
Priparat 126,4 und 129,9. Die Differenzen von kaum 3% sind durch die 


Extrapolations- und MeBfehler zu erklaren. 








| 
| 
| 
| 





Mittelwert 218,8 














Fir die kinetischen Versuche wurden die festen Praparate in feinverteil- 
tem Zustand in dem dunklen Arbeitszimmer bei der Temperatur 20° + 0,1° C und 
in einem braunen Exsikkator iiber festem Natriumhydroxyd aufbewahrt. Die 








mit 
ung 
eich 
eite 
, die 
die 
lich 
Ant, 
fal. 
mit 
die 
Ta- 
len- 
ien- 
keit 
lese 


nk- 
alz- 


er- 
rde 
ze|- 
Die 
ind 
ing 


eil- 


ind 





AW ese Oe Din a 


Sheed 


Birger Adell: Umwandlung von Nitrito- in Nitropentamminkobaltchlorid. 275 


Versuchslésungen waren mit Wasser bereitet, das uber Nacht auf 20° C temperiert 
worden war, und wurden dann in schwarze Flaschen ubergefihrt, die in einem 
Wasserthermostaten mit der Temperatur 20° + 0,02° C standen. Da Nitroammin- 
komplexsalze nach den Untersuchungen von R. SCHWARZ und H. WEIss*) unter 
dem katalytischen Einflu8 von Licht mit Wellenlingen kleiner als 492 my in 
wiBriger Lésung hydrolytisch zersetzt werden, wurden die Proben zu je zwei Be- 
stimmungen der Extinktion nur etwa | Minute belichtet. Das wiirde nach SCHWARZ 
und WEISS fir eine 0,001 m-Nitropentamminkobalt(III)-chloridlésung einem Zer- 
setzungsgrad von rund 0,7% entsprechen. Die belichteten Lésungen wurden zur 
Kinetik nicht weiter benutzt. Zwei Extinktionswerte einer und derselben Probe 
wichen héchstens 1% voneinander ab. 


Es lag nahe, zu priifen, ob die Umwandlung des Nitritosalzes in 
waBriger Lésung dem Zeitgesetz erster Ordnung folge. Sie kann z. B. in 


der Form k, - (t —t)) = In » geschrieben werden. k, ist die Geschwin- 
z 


digkeitskonstante, und 2, und z sollen hier die bei den Zeitpunkten ¢, 
und ¢ vorhandenen Konzentrationen der noch unveranderten Nitrito- 
verbindung bedeuten. Danach soll k, von der Anfangskonzentration dieser 
Verbindung unabhangig sein. Wenn man als ¢, den Augenblick der 
volilstandigen Auflésung des festen Salzes wahlt, wird z) = c- a, und 


2 =C- 2p, und die Gleichung kann mit Anwendung der 8. 273 gegebenen 
7 al 
“Gg 4 V 


Formeln folgenderweise umgeformt werden: k (t — t)) = log ; a 
G "vy 


k ist gleich k, -0,4343. 


Die Priifung der Anwendbarkeit dieser Gleichung wurde erstens an 
vier rein waBrigen Lésungen fallender Konzentration vorgenommen. 
Diese waren mit Hilfe von Praparaten verschiedenen Alters bereitet, bei 
denen also die Umwandlung im festen Zustand verschieden lang fortge- 
schritten war. Entsprechende Versuche wurden zweitens mit schwach 
sauren Nitritosalzlésungen ausgefiihrt. Die lonenstarke der Lésungen 
war konstant gleich 0,02, und ihr py, war durch Zusatz von Essigsiure 
und Natriumacetat festgelegt worden. 


Die Tabellen 2 und 3 geben charakteristische Beispiele der Kinetik- 
reihen wieder®), und in der Tabelle 4 werden die gefundenen Mittelwerte 
der Geschwindigkeitskonstante k zusammengestellt. 

Der dem E},-Wert zugrunde liegende b,-Wert wurde durch graphi- 
sche Extrapolation der b—t-Kurve zum Zeitpunkt ¢, ermittelt. Diese 
Gperation kann wegen der annahernden Geradlinigkeit der Kurve fiir 





*) R. SCHWARZ u. H. WEISS, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 746. Vgl. 
R. SCHWARZ u. K. TEDE, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 63. 

*) Der Raumersparnis wegen verzichte ich nach dem Wunsch der Redaktion 
auf die vollstindige Wiedergabe der Einzelheiten jeder Versuchsreihe. 








t — lo 
Minuten 


10,0 
52,0 
82,0 
166,0 
308,0 
333,0 
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0,1675 
0,1736 
0,175) 
0,1812 
0,1899 
0,1930 


| 


k - 


Tabelle 2. 
0,00100 m-Komplexsalz. 





108 


(1,14) 
(1,33) 
1,03 
0,93 
0,90 
0,99 


Priparat Nr. 2. Alter: 134,3 Stunden. EZ? = 0,1662. Eg = 0,2165. 














i 
368.0 
431.0 | 
499,0 | 


0,1950 
0,1967 
0,2002 














Einstellung des Endwertes der Extinktion. 





oe 
| 


b Ey 


Stunden | 


Ey:ec | 








218,2 
220,0 
218,4 
221,8 
219.6 


602,5 0,2200 
604,8 0,2184 
600,0 0,2218 
603,1 | 0,2196 





| 
: | 
Yo | 605,1 | 0,2182 | 
mm RS | 








Tabelie 3. 
0,00250 m-Komplexsalz + 0,01241 m-HAc + 0,01250 m-NaAc. 
Praiparat Nr. 7. Alter: 89,0 Stunden. £}, = 0,3726. E, = 0,5412. 


= oe at tia wr. es a | 
’ ae t — lo 
k - 10° Minuten Ey 





---oe 


t —T to 
Minuten 











5,0 
40,7 
78,5 

102,5 
135,5 
168,7 


201,5 


0,3766 
0,3857 
0,3983 
0,4073 
0,4192 
0,4320 
0,4359 





(2,09) 

(0,86) 

(0,92) 
0,98 
1,04 
1,12 
1,01 





228,5 
393,5 
429,3 
507,5 
543,0 
579,5 
618,0 





0,4418 
0,4812 
0,4819 
0,4874 
0,4946 
0,4988 


* 0,5020 





1,03 
1,03 








Mittelwert 1,04 + 0,02 





Einstellung des Endwertes der Extinktion. 


es aS ee 





Stunden 








295,0 
291,6 
293,5 


—— - 


25,07 
72,80 
96,83 


212,1 
214,1 
213,0 


0,5352 
06,5324 








F 
| 


0,5302 | 
| 








kleine (t—t,)-Werte gut durchgefiihrt werden. Es zeigt sich, daB & in 
mehreren Versuchsreihen ziemlich groBe Abweichungen von den fii 
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langere Zeitintervalle sich ergebenden Werten aufweist, wenn (t—t,) 
kleiner als 60 Minuten ist. Da diese Abweichungen keine bestimmte 
Richtung haben, sondern bald positiv, bald negativ ausfallen, miissen sie 
jedoch durch den Einflu8 der zufalligen Versuchsfehler erklart werden. 
Nach 60 Minuten haben sich nur etwa 13% des Nitritosalzes in Nitrosalz 
umgesetzt, und nach 580 bzw. 620 Minuten, wenn die meisten Versuche 
beendet waren, ist der entsprechende Umsatzgrad 75 bzw. 77%. Wenn 
(t—t,) gréBer als 60 Minuten ist, zeigen die k-Werte befriedigende Kon- 
stanz. Das spricht fiir die Richtigkeit der Annahme, daB die unter- 
suchte Reaktion erster Ordnung ist. Diese wird weiter durch die 
Tatsache gestiitzt, daB die k-Mittelwerte nach der Zusammenfassung 
in der Tabelle 4 von der Komplexsalzkonzentration und von 
dem Alter des festen Praparates praktisch unabhangig sind. 
Je alter das feste Salz ist, um so kleiner wird ja die Anfangskonzentration 
c- 29, der Nitritoverbindung in der Versuchslésung werden. Aus der 


Tabelle 4. 


Ubersicht iiberdie gefundenen Werte der Geschwindigkeitskonstantek 
der Umwandlung in verdiinnter waéBriger Lésung. 





— ———_—_ ——— ee -~- ———— 


(-- 


| | Konzentration in Millimol 
| . 




















| 
_ Praéparat | Alter | pro Liter ees aay k- 108 
Nr. Stunden | _- | Mittel 
| = “_f | HAc | Nadc | 
| 
| 
2 37,9 2,50 | — — 0,95 
| 43,1 150 | on - | 1,00 | 
| 2 134,5 1,00 | - oatip | 0,97 | 
| l 43,1 0,75 one | on | 1,05 | 
| 7 16,8 2.50 12,41 12,50 | 1.09 
| 7 1) a 1,25 16,14 16,25 1,13 
7 17,1 0,75 | 17,63 17,75 1,05 
ae. 63,8 250 | 12,41 | 12,50 0,98 
| 7 64,0 1,25 16,14 16,25 | 1,01 
7 64,6 0,75 17,63 17,75 1,01 
7 89,0 2.50 12,41 12,50 1,04 
7 89,3 1,25 16,14 16,25 1,08 | 
7 113,5 2.50 12,41 12,50 1,08 
7 161,3 2.50 12,41 12,50 1,02 











Mittelwert aller gefundenen k-Werte: 1,03 - 10—-°. | 


-: Pe } 


ws 





Tabelle kann weiter abgelesen werden, daB die Erniedrigung des 
P,-Wertes der Versuchslésung zu 4,66) durch Zusatz von Essigsaure 
und Natriumacetat keinen merklichen EinfluB auf die Geschwindig- 
keitskonstante ausiibt. 





*) Vgl. E. LARSSON u. B. ADELL, Z. physik. Chem. Abt. A 156 (1931), 352. 
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Andererseits zeigte es sich, da fiir salzsaiurehaltige Lésungen des Typ, 
a—m-Komplexsalz + b—m-HCl die Geschwindigkeit der Extinktionszunahn, 
bei konstantem a-, aber wachsendem b-Wert kleiner wird. Eine Lésung der Zusam. 
mensetzung 0,000750 m-Komplexsalz + 0,0626m-HCl wies wahrend 58 Stunden 
nur unregelméBige Schwankungen der Extinktion von héchstens 2% auf. De; 
mittlere Extinktionswert dieser Lésung stimmte mit dem E£}-Wert einer gleich. 
zeitig bereiteten, salzsiurefreien 0,000750 m-Lésung desselben Nitritosalzpriiparates 
gut iiberein. Hier war also die genannte Geschwindigkeit auf Null gesunken. Ic), 
hoffe auf die Kinetik der salzsauren Lésungen in einer spéteren Arbeit eingehen 7, 
kénnen. 


Die Umwandlung im festen Zustande. Einige Versuche iiber 
die Umwandlung des festen Nitritopentamminkobalt(IIT)-chlorids wur- 
den in der Weise ausgefiihrt, daB mit Zeitintervallen von in der Regel 
1—2 Tagen die Extinktion EF} einer acetatpufferhaltigen, c-molaren 
Komplexsalzlisung desselben Salzpriparates im Augenblick der voll- 
stindigen Auflésung durch Extrapolation, wie oben beschrieben, er- 
mittelt wurde. Als Nullpunkt zur Berechnung des Alters des festen | 
Salzes wurde derjenige gewahlt, bei dem das Salz durch Waschen mit 
Alkohol von der als Fallungsmittel benutzten Salzsaure eben befreit 
worden war. Diese Wahl kann willkiirlich scheinen, wird wohl aber da- 
durch gerechtfertigt, daB in Lésung die Umwandlung der Nitritoverbin- 
dung durch Salzsiure gehemmt wird. 


Die zur Bereitung der c-m-Komplexsalzlésungen herausgenommene | 
Probe des 7' Stunden alten Komplexsalzes bestehe im Auflésungsaugen- © 
blick zum Molenbruchteil 22, aus der Nitritoverbindung. Dann gilt wie 
friiher E, — EY, =c-d- x!,- («xg —«g). Fir ganz reines Nitritochlorid 
wiirde man, wenn 7’ gleich Null ist, die Extinktion #, finden und den 
Zusammenhang E,— Ep =—c-d-(xg—«ap) erhalten. Wenn die Zu- 
sammensetzung der Probe fiir das ganze Salzpriparat charakteristisch 
ist, d. h. wenn die Umwandlung in der ganzen Salzmasse hindurch mit 
derselben Geschwindigkeit verlauft und wenn die Reaktion auch: der 
festen Verbindung erster Ordnung ist, so wiirde gelten: 


K,-T = In (E, — Ep) —In (Eg — EF) 


oder log (EZ, — E},) = log (E, — Ep) — K - T. 


Fiir die Geschwindigkeitskonstanten hat man K = K, - 0,4343. Die 
Werte von log (E, — E},) wurden fiir c = 0,00250 Mol/Liter graphisch 
gegen 7' eingezeichnet und gaben Punkte, die mit guter Annaherung auf 
einer geraden Linie mit der Gleichung 


log (E,, — E},) = 0,486 —1—0,00215-7' lagen. 
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Tabelle 5. 


Geschwindigkeitskonstante K der Umwandlung des festen Salzes. 
Zur Bestimmung benutzte Lésungen hatten die Zusammensetzung: 
0,00250 m-Komplexsalz + 0,01241 m-HAc + 0,01250 m-NaAc. — E, = 0,5412. 




















oot og cas” Son Sa 
| Stunden | ah | K - 10° Stunden | Ey, | K - 108 
16,9 | 0,2653 | — | 185,7 | 0.4345 | 2.20 
64,1 § 0,3425 | 2,14 235.5 | 0,4588 2,20 
89,2 | 00,3650 | 2,13 281,7 | 0,4685 2.09 
113,5 | 0,3925 2,32 337.0 | 0.4913 | 2°19 
1613 | 04268 | 2,34 | 4355 | 0,5078 | 2,09 








In Tabelle 5 sind die mit log (ZH, — E,) gleich 0,436 — 1 aus den 
gefundenen Extinktionen EH}, ermittelten K-Werte zusammengestellt. 
Nach 16,9, 64,1 und 435,5 Stunden ist der Umwandlungsgrad der festen 
Nitritoverbindung 8,1 bzw. 27,3 bzw. 87,8°%. Berechnet man K aus zwei 
aufeinanderfolgenden Paaren von E£},- und 7'-Werten, so erhalt man im 
Mittel 0,00217. Die oben gemachten Annahmen iiber die Natur der 
Reaktion scheinen also berechtigt zu sein. Auf Minuten umgerechnet, 


> wird K gleich 3,58 - 10—5. Die Umwandlung des in Wasser gelésten 


Nitritosalzes geht somit etwa 29mal schneller vor sich als die 
des festen. Die Extinktion F£, einer ganz nitrosalzfreien 0,00250m- 
Nitritosalzlésung fiir die Wellenlange 436 my wird aus der Konstante der 


: Gleichung zu 0,268 errechnet; sie ist also nur halb so groB wie die einer 


entsprechenden Nitrosalzlésung, wo Eg, gleich 0,541 ist. 


Zusammenfassung. 


1. Die Veraénderung der Lichtextinktion verdiinnter, wiBriger Lésungen von 


Nitritopentamminkobalt(III)-chlorid wurde mit Hilfe von zwei gleichen Sperr- 


schichtselenzellen bei 20°C und der Wellenlinge 4 = 436 my untersucht. Die 
Extinktion einer derartigen Lésung zeigte einen kontinuierlichen Zuwachs mit der 
Zeit und niherte sich schlieBlich einem Grenzwert, der mit der Extinktion einer 


| gleich konzentrierten Nitropentamminkobalt(II1)-chloridlésung praktisch zu- 
> sammenfiel. 


2. Aus der Lichtextinktion konnte bei jedem Zeitpunkt der Grad der Um. 
wandlung des Nitritosalzes in Nitrosalz bestimmt werden. Die Umwandlung ist in 
rein waBriger Lésung eine Reaktion erster Ordnung mit der Geschwindigkeitskon- 


4 stante k = 1,03 - 10—* (dekadische Logarithmen; Zeit in Minuten gerechnet). 


3. In Acetatpufferlésungen mit py = 4,66 hat k denselben Wert. Durch Zu- 
satz von Salzsiure kann die Geschwindigkeit der Extinktionszunahme einer Nitrito- 
salzlé6sung herabgesetzt und schlieBlich auf Null gebracht werden. 

4. Die Umwandlung des festen Nitritochlorids wurde durch die Extinktion 
einer eben bereiteten Lésung des Salzes verfolgt. Sie ist ebenfalls eine monomole- 
— Reaktion, hat aber die etwa 29mal kleinere Geschwindigkeitskonstante 

58 - 10-5, 
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(Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1943.) 


Die Siedepunktskurve des Systems H.O/HF. 


Von Hetmut FrReDENHAGEN und E .isapeto KeERcK. 





Mit 1 Abbildung im Text. 


Siedepunktserhéhungen von Wasser in Fluorwasserstoff sind bereits 
friiher fiir kleine Konzentrationen bis etwa 1,5 g Mol/1000 g HF von 
G. CapenBacH') gemessen worden. Diese Messungen wurden nachge- 
priift und nach héheren Konzentrationen bis 4,5 g Mol/1000 g HF hin 
erweitert von Hetmut Frepennacen?). Uber den gesamten Bereich von () 
bis 100 Mol-°% HF lagen bisher Messungen von Kart FREDENHAGEN und 
Martanneé WELLMANN vor, in denen jedoch das Gebiet von etwa 60 bis 
95 Mol-% HF fehlte. Aufgabe der vorliegenden Arbeit war, auch in 
diesem Bereich Messungen auszufiihren und die friiheren Ergebnisse nach- 
zuprifen. 


Gemessen wurde in der schon friiher benutzten und von Hetmtt | 
FREDENHAGEN®) beschriebenen Platinapparatur, in die der Fluorwasser- 
stoff eindestilliert wurde. Die Zugabe von Wasser erfolgte nach der gleich- 
falls in dieser Arbeit beschrieberen Methode des Einpipettierens. Geheizt 
wurde bei tiefen Temperaturen mittels Durchleitens von heiBem Wasser 
durch das den Siederaum durchziehende Platinréhrchen. Bei Siede- 
temperaturen, die wesentlich iiber Zimmertemperatur lagen, muBte eine 
andere Art der Heizung gewahlt werden. Zu diesem Zweck wurde die 
Apparatur mit einem Luftmantel aus Asbestpappe umgeben und vor- 
sichtig mit einem Bunsenbrenner erhitzt, so daB die Temperatur in dem 
Schutzmantel einige Grade iiber der jeweiligen Siedetemperatur des 
H,O,HF-Gemisches lag. Gleichzeitig wurde das aus dem Asbestmantel 


1) KARL FREDENHAGEN, Z. Elektrochem angew. physik. Chem. 87 (1931), 684. 

2) KARL FREDENHAGEN u. HELMUT FREDENHAGEN, Z. anorg. allg. Chem. 
248 (1940), 39. 

®) KARL FFREDENHAGEN u. MARIANNE WELLMANN, Z. physik. Chem., Abt. 
A 162 (1932), 454. 























lerren 
sehr 


sche 


reits 
von 
+hge- 
* hin 
‘on 0 
und 
0 bis 
h in 


ach- 


LMUT | 


sser- 
eich- 
heizt 
ysser 


iede- 


eine 
. die 
vor- 
dem 


intel 


684. 
hem. 


Abt. 





des © 


~ REY rem ne 
. 


H. Fredenhagen u. E. Kerck: Die Siedepunktskurve des Systems H,O/HF. 281 


herausragende Ende des den Siederaum durchziehenden Platinréhrchens 
durch einen zweiten Brenner stark erwairmt, um durch eine hierdurch 
hervorgerufene lokale Uberhitzung ein modglichst gleichmaBiges Sieden 
gu erreichen. AuBerdem wurden teilweise als Siedeerleichterer Platin- 
schnitzel benutzt. 

Die Ergebnisse der Messungen zeigt die Tabelle 1 und die Abb. 1. Die 
in der Tabelle angegebenen Siedepunkte zwischen 44,5 und 88,5° sind 


Tabelle 1. Siedepunkte. 





| g-Mol H,O | yio}.06 HF | Siedepunkt | &™Mol 4:0 | y401.0, HF | Siedepunkt 


| 
pro | 









































ro 
1000 g HF | | © | 1000 g HF : 
_ 0 100,00 10,93 2,07 | 46,05 
667 6,98 101,45 601 |. 89,28 | 32,12 
| 384 11,52 | 102,83 5,64 89,87 | 28,3 
| 204 19,70 106,05 4,72 | 91,38 | 29,5 
| 164 23,32 107,55 4,5*) | 91,80 28,95 
154 24,46 108,60 4,0 92,06 | 27,92 
138 | 26,63 108,80 3,5 93,04 | 26,89 
113 30,62. | 110,93 3,0 94.03 | 25,90 
100 33,26 111,35 2,5 | 95,02 | 24,89 
73 40,48 111,10 2,0 96,01 | 23,88 
66,1 43,08 109,90 1,5 97,00 | 22,87 
53,8 48,19 106,00 1,0 | 98,00 | 21,86 
45,0 52,66 100,6 0,75 | 98,50 | 21,14 
39,7 55,78 85,5 0,5 | 99,00 | 20,81 
35,0 58,86 79,25) 0,4 | 99,20 | 20,58 
31,3 61,51 | 86,5) 0,3 | 99,40 | 20,35 
25,7 66,09 74,65) 0,2 99,64 | 20,10 
24,7 66,99 68,55) 0,1 | 99,82 19,84 
20,85 70,39 62,35) 0,05 99,91 | 19,70 
18,05 73,48 58,55) 0 100 19,54 
12,88 79,55 | 44,55) 
| 





Mittelwerte. Es stelltesich wihrendder 720) 
Versuche heraus, daB in diesem etwa 
55—80 Mol-°4 HF entsprechenden Ge- 
biet ein gleichmaBiges Sieden nur sehr 
schwer zu erreichen war, da _ leicht 
Uberhitzungserscheinungen des ganzen 
Gemisches bis zu 20° iiber Siedetempe- 
ratur auftraten. Nur bei ganz vorsichti- 
gem Erhitzen konnte in diesem Gebiet 
ein einigermaBen gleichmaBiges Sieden 








*) Die folgenden Werte vgl. K. u. H. OL : > 
FREDENHAGEN, Z. anorg. allg. Chem. 248 as «Eg ig os 
(1940), 39. Molprozente H 

*) Mittelwerte. Abb. 1. Siedekurve H,O/HF. 


Z. anorg. Chem. Bd. 252. 
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erreicht werden. Der Siedepunkt schwankte jedoch auch in solchen 
Fallen innerhalb eines Grades. In diesem Gebiet liegen die gré8ten 
Abweichungen gegeniiber den friiher von Martanne WELLMANN gemes- 
senen Werten. 







Greifswald, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1943.) 







Versuche liber die Herstellung eines tragerfreien 
Uran X-Pradparats aus einer groBen Uranmenge. 
























Von Orro Erpacuer, WILLFRIED Herr und MaLtene WIEDEMANN. 





Fiir verschiedene Verwendungszwecke hat es sich fiir uns als notwen- 
dig erwiesen, starke Uran X-Praparate mdglichst frei von jedem Trager- | 
element in praktisch gewichtsloser Form herzustellen. Uber die hierbei 
einzuschlagenden Wege finden sich unseres Wissens bis jetzt keine An- 
gaben in der Literatur.) Das von uns verwendete Verfahren, das schlieb- 
lich zu praktisch gewichtslosem Uran X fiihrt, beschreiben wir zweck- 
maBig in 4 Abschnitten. Abschnitt I bringt die Anreicherung des Uran X 
gegeniiber dem Uran, welche bei der Verarbeitung groBer Uranmengen 
notwendig ist. Abschnitt IIT behandelt die véllige Abtrennung des Urans’ | 
mit Hilfe der Fallung des Uran X mit einer Tragersubstanz. Im Abschnitt =, 
[II werden dann die Methoden wiedergegeben, nach denen die Entfernung _ 
der Trigersubstanz Fe(OH), vom Uran X von uns versucht wurde. Der 
Abschnitt IV schildert die von uns benutzte Methode der Endreinigung 
des Uran X. Der letzte Abschnitt V schlieBlich behandelt die von uns 
eingeschlagenen Wege, auf denen wir die sich einmalig als notwendig 
erweisende Vorreinigung des Ausgangsmaterials (Uranylnitrat) vorge- 
nommen haben. 





I. Anreicherung des Uran X gegeniiber Uran. 


Zur Anreicherung des Uran X gegentiber dem Uran wurde von uns 
sowohl die Kristallisationsmethode von Goptewski als auch die Ather- 
methode von Crookes verwendet. 

1. Kristallisationsmethode. LaBt man Uranylnitrat wiederholt 





') BARENDREGT und S1z00 [Physica 7 (1940), 491] verwenden ein von J. DE 
VRIES hergestelltes an ,,inaktiver Traégersubstanz in vernachlassigbarer Menge” 
gebundenes Uran X-Priiparat, machen aber keinerlei Angaben tiber den Weg der 
Gewinnung und die Menge der ,,vernachlissigbaren‘* Tragersubstanz. 
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durch Einengen der waBrigen Lésung auskristallisieren, so bleibt das Folge- 
produkt, das Thoriumisotop Uran X,, praktisch vollkommen in Lésung?). 

2, Athermethode. Wird UO,(NO,),-6H,O in Athylather geldst, 
so bildet sich aus dem Kristallwasser eine waBrige Schicht, die neben einer 
yom Verhaltnis der Lésungsvolumina abhangigen kleinen Uranylnitrat- 
menge die weitaus gréBte Menge der Uran X,-Ionen geldést enthalt und 
die abgetrennt wird. Man trennt zweckmaBigerweise nach dieser Methode 
das Uran vom Uran X bis auf 8—10 g UO,(NO,),.-6H,O ab, indem man 
die abgetrennte waBrige Schicht zur Trockne eindampft und nochmals 
mit Ather ausschiittelt; bei gr6Beren Uransalzmengen wiirde nimlich die 
vollige Abtrennung des Urans nach der Adsorptionsmethode (vgl. un- 
ten!) durch die dadurch erhaltenen groBen Fliissigkeitsmengen sehr er- 
schwert werden’). 


II. Véllige Abtrennung des Urans durch Fillung des Urans X, 
mit Eisenhydroxyd. 


Adsorptionsmethode. Man gibt zur waBrigen Uranylnitratlésung 
wenig Eisen zu und fallt dann mit Ammoniak Ammoniumuranat 
(NH,),U,0, und Eisenhydroxyd Fe(OH), aus. Durch weitere Zugabe von 
Ammoniumearbonat wird der Urankomplex wieder vollstaindig zu 
(NH,),[U0,(CO,)3], einem Doppelsalz aus 2(NH,),CO, und UO,COg, geldst, 
wahrend der zuriickbleibende geringe Niederschlag von Eisenhydroxyd 
das Uran X, adsorbiert enthalt*). 

Wir haben das angereicherte Uran X,-Konzentrat (8—10 g Uranyl- 
nitrat) mit 50—60 mg FeCl, versetzt, die Lésung auf 150 cm® verdiinnt, 
mit Ammoniak langsam gefallt und sodann unter Riihren tropfenweise 
Ammoniumcarbonat zugegeben. Nachdem das Ammoniumuranat in Lé- 
sung gegangen war, wurde der Eisenhydroxydniederschlag auf einer Glas- 
fritte G4 oder einem Kolloidfilter abgesaugt. Ein Nachwaschen mit 
ammoniak- und carbonathaltigem Wasser ist ungiinstig, da nicht un- 
erhebliche Mengen Uran X dabei herausgewaschen werden. Die vollige 
Entfernung anhangender Uranmengen wurde durch dreimalige Wieder- 
holung der Eisenfailung erzielt. Der Verlust an Uran X betrigt nach 
diesen insgesamt 4 Eisenfallungen etwa 20—25°%%,, wihrend im Falle des 
Auswaschens der Eisenhydroxydniederschlage bei jeder einzelnen Fallung 
eine Ausbeute von etwa 90%, manchmal allerdings auch von nur 60%, 
erzielt wird. Der Eisenniederschlag wird sodann mit 5cm* warmer 
In-Salzsaure aus der Fritte gelést und mit 20 cm* Wasser nachgewaschen. 





*) T. GODLEWSKI, Philos. Mag. J. Sci. [6], 10 (1905), 45. 
*) W. CROOKEs, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 66 (1900), 409. — E. WaL 
LING, Dissertat. Berlin 1928, S. 17. 
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lil. Abtrennung des Eisens von Uran X. 


Die Entfernung der Tragersubstanz Eisen von Uran X wurde auf 
folgenden vier verschiedenen Wegen versucht. 


1. Fluoridmethode. Bei dieser Methode erfolgt die Entfernung des Eisens 
durch eine wechselnde Bindung des Uran X, an einen Zirkon- bzw. Lanthan- bzw. 
Zirkonniederschlag*) und schlieBlich Adsorption des Uran X allein (ohne Trager) 
an einem dichten Filter aus fluBsaurer Lésung’). 

Zur salzsauren Uran X-Eisenlésung werden einige Milligramm eines Zirkon- 
salzes hinzugefiigt, dann wird die Lésung solange tropfenweise mit Ammoniak ver. 
setzt, bis Kongopapier gerade violett bleibt, und dann aus der kongoneutral ge- 
machten Lésung das Zirkon mit Thiosulfat gefallt. Das Zirkonhydroxyd wird in 
Salzsiure gelést und das Uran X dann nach Zugabe von einigen Milligramm Lan- 
thansalz zusammen mit dem Lanthan als Fluorid gefallt. Nach dem AufschlieBen 
mit Kaliumbisulfat fallt man Lanthan und Uran X mit Ammoniak. Der Hydroxyd.- 
niederschlag wird in Salzsiiure gelést und das Uran X nochmals zusammen mit ein 
paar Zehntel Milligramm Zirkon wie oben mit Thiosulfat gefallt. Dieser Nieder- 
schlag wird wieder in Salzsiure gelést und die Lésung nach Zugabe von FluBsiure 
durch ein Blaubandfilter filtriert: Das Uran X,-Fluorid bleibt am Filter adsorbiert. 
Das Filter wird schlieBlich im Platintiegel verascht. Das véllig uran- und eisenfreie 
Uran X,-Fluorid l4Bt sich trotz der Unléslichkeit von ThF, mit konzentrierter 
Salpetersiure aus dem Tiegel herauslésen. 

2. Sulfidmethode. Bei dieser Methode wird zur Entfernung des Eisens seine 
Fillung als Sulfid beniitzt, bei der nach BACHELET®) das Uran X, vollig im Filtrat 
bleibt. BACHELET hat das Uran X auf folgendem Weg angereichert: Er fallte nach 
Zusatz von Eisen bei py = 3,5 den gréBten Teil des Uran X, zusammen mit Eisen- 
hydroxyd aus, wihrend das Uran fast véllig in Lésung blieb, da Uranat erst bei 
Py = 4,2 ausfallt. Das Eisen entfernte er durch Fallung mit Ammoniumcarbonat 
und Ammoniumsulfid, das entstehende FeS ist véllig frei von Uran X,. Aus dem 
Filtrat fallte er wieder das Uran X, zusammen mit Uranat. 

Wir versuchten nun auf folgende Weise die Eisensulfidfallung zur Gewinnung 
von gewichtslosem Uran X zu verwenden. Aus der salzsauren Uran X—Eisenlésung 
wurde das Eisen mit Ammoniumcarbonat und Ammoniumsulfid gefalt, das Filtrat 
der Eisensulfidfillung eingedampft und die Ammoniumsalze zwecks Oxydation 
von zuriickbleibendem Schwefel unter Zugabe von konzentrierter Salpeterséure 
abgeraucht. Diese Methode zeigte sich zur Gewinnung von gewichtslosem Uran X 
als unbrauchbar, denn die Abtrennung des Eisens erfolgt bei seiner Fallung als 
Sulfid nicht vollstaéndig. Auch treten beim Abrauchen der groBen Mengen von 
Ammoniumsalzen infolge Spritzens erhebliche Verluste an Uran X ein. 

3. Schwefelmethode. Diese Methode zur Entfernung des Eisens besteht 
darin, daB das Uran X, an ausfallendem Schwefel adsorbiert’), letzterer abfiltriert 
und in Benzol gelést wird. 





‘) O. HAN u. L. MEITNER, Z. Physik 84 (1925), 395 (Trennung Fe — RdAc). 
5) E. WALLING, unverdéffentlicht. 
*) M. BACHELET, Compt. rend. 208 (1936), 69; J. Physique Radium [8], 2 


(1941), 105. 
7) O. HAN, Physik. Z. 7 (1906), 855; Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906), 1605 


(Trennung Fe — RdAc). 
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Nach dreimaliger Umfallung des Eisenhydroxyds wird der Niederschlag in 
etwa 10%-iger Salzsiure gelést, und nach dem Verdiinnen auf etwa 50 cm'* wird 
die Lésung mit Ammoniak kongoneutral gemacht. Dann werden bei gewéhnlicher 
Temperatur etwa 0,5 g Natriumthiosulfat in Lésung zugesetzt. Nach etwa 10 Mi- 
nuten beginnt die Schwefelausscheidung. Nachdem der Schwefel sich uber Nacht 
abgesetzt hat, wird er durch ein Kolloidfilter abgenutscht und mit wenig Wasser 
gewaschen. Auf diese Weise erhalt man rund ein Drittel des vorhandenen Uran X, 
am Schwefel adsorbiert. 

Eine Wiederholung der Thiosulfatfillung im Filtrat bringt, wahrscheinlich 
wegen des Gehalts der Lésung an kolloidem Schwefel, keinen nennenswerten Ge- 
winn an Uran X. Aus diesem Grunde wurde das Filtrat mit Salpetersiiure gekocht, 
sodann das Eisen mit Ammoniak gefallt und der Eisenhydroxydniederschlag auf 
einer Glasfritte G4 abgesaugt. Der gut gewaschene Niederschlag wird in etwa 
10% -iger Salzsiure gelést und dann wie oben weiterverfahren. 

SchlieBlich wird durch etwa dreistiindiges Liegen der beiden Kolloidfilter in 
Benzol der Schwefel vollig gelést, wahrend das Uran X, noch zu mindestens 90% 
an den Filtern haften bleibt. Mit warmer verdiinnter Salzsiure |éBt sich das 
Uran X, vollig vom Filter ablésen. Nach dem EKindampfen der Lésung im Porzellan- 
schilchen gehen etwa 80% des Uran X, in heiBer konzentrierter Salzsiiure wieder 
in Lésung. (Um die geringen, durch Adsorption am Schwefel mitgeschleppten Eisen- 
spuren zu entfernen, kann man die unten beschriebene Rhodanidmethode anwen- 
den.) 


4. Rhodanidmethode. Nach dieser Methode wird das Eisen als 
Rhodanid durch Ausschiitteln mit Ather véllig entfernt. 


Die etwa 0,1—0,2” salzsaure Lésung von 50—60 mg LEisenchlorid 
wird im Scheidetrichter mit der gegentiber der Eisenmenge 5—10 fachen 
Gewichtsmenge von festem NH,SCN versetzt und der entstandene, in- 
tensiv rotgefarbte Eisenkomplex Fe(SCN), mit 150—200 cm* Ather mehr- 
mals hintereinander kurz ausgeschiittelt. Dabei ist bis zum Farbloswerden 
der waBrigen Schicht fiir den notigen UberschuB an NH,SCN und, da 
durch den Ather auch HCl ausgeschiittelt wird, durch Salzsiurezugabe 
auch fiir einen gleichbleibenden Sauregrad zu sorgen. Man gibt deshalb 
bei den fortlaufenden Ausschiittelungen nach und nach weitere 350 mg 
NH,SCN in den Scheidetrichter, bis keine Rotfarbung mehr auftritt. Dann 
wird noch zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Es empfiehlt sich, nach 
jedem Ausschiitteln mit Ather einige Minuten lang zu warten, bis die 
Atherlésung klar geworden ist und dann erst die Schichten zu trennen, da 
in dem Ather verbliebenes Wasser die Uran X-Ausbeute vermindern 
wiirde. Nach 14 bis 16maligem Ausathern mit je 150—200 cm* Ather — 
die ganze Prozedur nimmt 1—2 Stunden in Anspruch — ist das Eisen 
vollig entfernt und die waBrige Lésung zeigt nur mehr einen gelblichen 
Far bton. 

Der verwendete Ather wurde vorher frisch destilliert und mit Wasser 
gesittigt. Ein trockener Ather wiirde das Volumen der waBrigen Schicht 
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stark vermindern und die Ausbeute an Uran X unter Umstianden ver- 
schlechtern. 

Die waBrige Uran X,-Lésung wird in einer Platinschale eingedampft 
und das tibriggebliebene NH,SCN vorsichtig abgeraucht und vergliiht. 











IV. Endreinigung des Uran X. 





Nach erfolgter vélliger Abtrennung des Eisens verbleibt nach dem 
Kindampfen der Lésung im Platintiegel und Vergliihen ein geringer, aber 
noch sichtbarer Riickstand, dessen Menge sich sowohl von der Reinheit 
der Uransalzausgangsmenge (vgl. Abschnitt V) als auch von dem einge- 
schlagenen Weg der Eisenentfernung abhangig zeigt. In jedem Falle ist 
noch eine Endreinigung des Uran X, zu empfehlen, die im wesentlichen 
in einer ,,elektrolytischen“ Abscheidung des Uran X, an der Kathode 
hesteht. 














Wir haben von 0,3 kg ,,reinen‘* Uranylnitrats erst durch Kristallisation (I 1) 
und durch Ausschiitteln mit Ather (I 2) das Uran X angereichert, dann durch 
dessen Adsorption an Eisenhydroxyd (II) das Uran vollig abgetrennt und schlieB- 
lich nach der Fluoridmethode (III 1) das Eisen entfernt. Die salpetersaure 
Léosung wurde dann in einem 1,5 cm* fassenden Jenaer Glischen eingedampft, mit 
0,01n-Salpetersiiure aufgenommen und unter Drehen des Gliischens zwischen zwei 
Platindrahtelektroden mit 4 Volt elektrolysiert. Dabei wurden jedoch auch bei 
langer Zeitdauer nur sehr geringe Ausbeuten an Uran X erzielt, waihrend anderer- 
seits nicht unerhebliche Mengen anderer Substanzen auf der Kathode mit abge- 
schieden wurden, die auch durch Gliihen nicht entfernt werden konnten. Diese 
Verunreinigungen konnten sowohl Substanzen, die bereits im Ausgangsmaterial , 
enthalten waren, als auch solche, die bei dem komplizierten Trennungsverfahren ~ 
eingeschleppt wurden, darstellen. Nun ist aber das Verfahren der Fluoridmethode 
zugleich mit erheblichen Verlusten an Uran X, verbunden, und zudem lassen sich 
die im Uran X-Filter, dessen Veraschung notwendig ist, noch gelésten geringen 
Mengen von Zirkon- bzw. Lanthansalz nur unter entsprechenden Uran X,-Verlusten 
auswaschen. Aus diesen Griinden haben wir die Fluoridmethode zur Abrennung des 
Kisens bei einem nach Abschnitt V vorgereinigtem Uranylnitrat nicht mehr ver- 
wendet. 

Bei der Abtrennung des Eisens nach der Schwefelmethode (III 3) muB, 
wie schon beschrieben, gleichfalls mit starken Uran X-Verlusien gerechnet werden. 
Und da weiterhin nach dieser Methode vom Uran X die letzten Eisenspuren (infolge 
gleichzeitiger Adsorption am Schwefel) nicht entfernt werden, haben wir uns auch 
mit dieser Schwefelmethode nicht mehr weiter beschiftigt. 


War die Abtrennung des Eisens nach der Rhodanidmethode 
(III 4) erfolgt, so wurde der geringe noch sichtbare Glihriickstand zu- 
nachst mit reiner Salzsiure abgedampft. 


























Voéllig eisenfreie Salzsiure und ebensolches Wasser kann man durch wieder- 
holtes Destillieren sehr schwer erhalten, da Eisenchlorid stets in geringer Menge 
mit uberdestilliert. Wir haben deshalb destilliertes Wasser und verdiinnte Salz- 
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siure mit Ammoniumrhodanid, etwa 100 mg auf '/, Liter, versetzt und mehrfach 
mit Ather ausgeschittelt. Dann wurde die waBrige Schicht abgetrennt und destil- 
liert, wobei der geléste Ather und Schwefelwasserstoff ausgetrieben bzw. mit dem 
Vorlauf beseitigt wurden. 


Der mit Salzsiure abgedampfte Riickstand kann nun durch zwei- 
maliges Ausziehen durch 5 cm? warmen Athylalkohol von alkoholldslichen 
Salzanteilen befreit werden, wobei das Uran X, vollig im Platintiegel 
bleibt. 

Die weitere Reinigung des Uran X erfolgt wieder durch die elektro- 
lytische Abscheidung an der Kathode. Zu diesem Zweck wurde einmal das 
Uran X, durch Kochen mit reiner eisenfreier Salzsiure (zu etwa 80%) 
aus dem Platintiegel herausgelést, die Lésung eingedampft, in 0,01n-Salz- 
saure aufgenommen und, wie schon beschrieben, mit zwei Platindraht- 
elektroden etwa 20 Stunden lang mit 0,001 Amp. elektrolysiert. Die 
Stromstarke darf dabei nicht iiberschritten werden, eventuell ist die 
Saurekonzentration zu vermindern. An dem Kathodendraht wurde so 
20—30% des Uran X, abgeschieden, zusammen mit einem dunklen 
Substanzhauch, der sich beim Gliihen des Drahtes aufhellte und ohne 
Verluste an Uran X, gréBtenteils verschwand. 

Dieses Uran X-Praparat war aus etwa 8 kg Uranylnitrat auf folgen- 
dem Weg gewonnen worden. Nach der Vorreinigung des Uranylnitrats 
durch partielle Uranfaillung mit Ammoniak (V 1) sowie durch Eisen- 
fallung mit Ammoniak und Lésen des Urans mit Ammoniumcarbonat 
(V 2) wurde das Uran X, erst durch Kristallisation (1 1) und durch Aus- 
schiitteln mit Ather (I 2) angereichert, dann an Eisenhydroxyd adsor- 
biert (II) und das Eisen als Rhodanid mit Ather ausgeschiittelt (III 4). 

Man kann auch noch vor der Endreinigung durch Elektrolyse Kohlen- 
stoffreste und Kieselsiurespuren durch zweimaliges Abrauchen mit je 
einem Tropfen Schwefelsiure und zwei Tropfen FluBsiure beseitigen. 
Das Uran X, wurde dann zu 80° mit heiBer 0,01n-Schwefelsiure aus dem 
Platinschalchen herausgeliést und hierauf die Elektrolyse in 0,01n-Schwe- 
felsiure mit Platinblechelektroden (8,8 mm, Abstand 5 mm) bei 4 Volt 
und 0,007 Amp. durchgefiihrt. Nach dreistiindiger Elektrolyse waren 
70% des Uran X, an der Kathode abgeschieden. Eine héhere Ausbeute 
war auch bei langerer Abscheidungsdauer nicht zu erzielen’*). Ein leichter 





74) Anm. bei der Korrektur: Bei der Wiederholung der Uran X-Abtren- 
nung aus diesem Uranpriparat erhielten wir 95% des Uran X, an der Kathode. 
Dicse Ausbeutesteigerung ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB durch jede Uran X- 
Abtrennung gleichzeitig eine weitere Verminderung der in dem Uranylnitrat noch 
enthaltenen Spuren von Verunreinigungen eintritt. Zur Orientierung Uber die aus 
den 4 kg Uranylnitrat erzielte Intensitat sei bemerkt, daB das auf der Platinkathode 
niedergeschlagene gewichtslose Uran X bei der Messung in einer zylindrischen 
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dunkler Anflug des Kathodenbleches verschwand nach Gliihen in der 
Geblaseflamme, wogegen keine merkbaren Verluste an Uran X, eintraten. 
Das Kathodenblech erschien dann blank. Mit Schwefelsaure lieB sich das 
Uran X, praktisch vollstandig ablésen. Dieses Uran X-Praparat war 
aus etwa 4kg Uranylnitrat gewonnen worden, nachdem letzteres durch 
Eisenfallung mit Ammoniak und Lésen des Urans in Ammoniumcarbonat 
(V 2) sowie durch Ausschiitteln der Uranylnitratatherlésung mit Wasser 
(V 3) vorgereinigt worden war. Die Anreicherung des Uran X, geschah 
hierauf durch Ausschiitteln mit Ather (I 2), dann wurde das Uran X an 
EKisenhydroxyd adsorbiert (II) und letzteres schlieBlich als Rhodanid mit 
Ather entfernt (IIT 4). 



















VY. Vorreinigung des Ausgangsmaterials. 


Auch wenn nach der Rhodanidmethode (III 4) das Eisen vollig 
entfernt worden ist, kann man durch die Endreinigung des Uran X, nur 
dann ein Uran X-Praparat in praktisch gewichtsloser Menge erzielen, 
wenn in dem Ausgangsuransalz keine Elemente enthalten waren, die das_ | 
Uran X, auf den Trennungswegen begleiten. Es sind dies vor allem neben 
dem Uran X,-Isotop Thorium das Zirkon, die seltenen Erden sowie die 
Erdsauren, Aluminium und Kieselsaure. 





























Bei dem von uns verwendeten Uransalz handelte es sich um ein durch 
Kristallisation bis zum ungefihren Reinheitsgrad ,,z. A.“ gereinigtes 
UO,(NO,),-6H,O. Die Verunreinigungen betrugen insgesamt gewichts- 
maBig den etwa 10‘-ten Teil. Erneute Wiederholungen des Umkristalli- 
sierens zum Zwecke der weiteren Reinigung haben von diesem Reinheits- 
grad ab fiir gewisse der hier in Frage kommenden Verunreinigungen nicht 
viel Zweck, da bei den vorliegenden geringen Konzentrationen dieser Ver- 
unreinigungen stets der gréBte Teil davon an der demgegeniiber groBen 
Kristalloberfliche des Uranylnitrats adsorbiert wird. Wir haben deshalb 
mit dem Ausgangsuranylnitrat vor der Abtrennung des Uran X, noch 
drei verschiedene, im folgenden wiedergegebene Reinigungsreaktionen 
durchgefiihrt, wobei die ersten beiden gerade die Adsorptionsfahigkeit 
groBoberflacher Niederschlige zur Entfernung dieser Verunreinigungen 
beniitzen. Betont sei, daB die Durchfiihrung dieser umstandlichen und 
langwierigen Vorreinigung nur einmal notwendig ist, weil das so ge- 
reinigte Uranylnitrat dann fortlaufend die Abtrennung von praktisch 
gewichtslosen Uran X-Praparaten in der geschilderten verhaltnismaBig 
einfachen Weise gestattet. 


lonisationskammer (21 Inhalt) durch 1 mm Blei einen Abfall des Elektrometer- 
fadens iiber 10 Skalenteile von 20 Sek. Dauer bewirkt. 
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er 1. Partielle Uranfallung mit Ammoniak. Um die Entfernung 
nm. {#kleiner Mengen von Thorium und von Zirkon aus dem Uran zu gewahr- 
as |S leisten, ist es zweckmaBig, die waBrige Lésung des Uranylnitrats mit so 
ar viel Ammoniak zu versetzen, wie zur Fallung von etwa 10°% der Gesamt- 
ch uranmenge notwendig ist. Die Ausfallung erfolgt unter diesen Bedingun- 
at gen allmahlich. Der Uranatniederschlag, der das eventuell vorhandene 
er Thorium und Zirkon sowie einen entsprechenden Anteil der bei dem vor- 
hf liegenden py adsorbierbaren anderen Verunreinigungen enthalt, wird 
in abgesaugt und verworfen. Mit dem die Hauptmenge des Urans enthalten- 
it den Filtrat wird die zweite Reinigungsreaktion durchgefiihrt. 


2. Eisenfallung mit Ammoniak und Lésen des Urans mit 
Ammoniumcarbonat. Die zweite Reinigungsreaktion ist mit der im 

) Abschnitt II beschriebenen Adsorptionsmethode identisch, nur mu sie 
Shier mit der gesamten Uransalzmenge durchgefiihrt werden. Sie fubt 


* auf dem Gedanken, dais mit dieser Reaktion schon vorher die gleichen 
n. Verunreinigungen aus der gesamten Uranlésung adsorbiert und dadurch 
1s |@in der Lésung stark abgereichert werden, wie sie nachher bei der be- 
n | @absichtigten Uran X,-Gewinnung dieses begleiten wiirden. Thorium und 
‘.e || Zirkon wiirden bei dieser Reaktion als Carbonatothorat bzw. Carbonato- 
)zirkonat in Lésung bleiben. Selbstverstandlich wiirde eine Thoriumver- 
} | unreinigung je nach der vorhandenen Menge auch die Adsorption des 
a Uran X, am Eisenhydroxyd entsprechend herabsetzen, nicht aber eine 
4 Zirkonverunreinigung. 
i- § Tatsachlich erhielten wir bei der Uran X,-Gewinnung durch Aus- 


;- ‘@schiitteln mit Ather (I 2), Adsorption an Eisenhydroxyd (II) und Ent- 
t  @fernung des Eisens als Rhodanid mit Ather (III 4) bei einer Ausgangs- 


-- | @menge von 4 kg Uranylnitrat einen noch sichtbaren Riickstand von etwa 
n 1 mg (geschatzi) im Platinschalchen und bei der anschlieBenden Elektro- 
b lyse mit 2 Platindrahtelektroden war die Ausbeute an Uran X relativ gut 
h = @und die Kathode blieb fast blank, wenn wir das Uranylnitrat vorher noch 


n (|@durch partielle Uranfallung (V 1) und durch Eisenfallung (V 2) gereinigt 
t hatten. Wurde aber diese Vorreinigung unterlassen, so erhielten wir nach 
" genau demselben Verfahren pro Kilogramm Uranylnitrat einige Milli- 
1 gramm Riickstand, die Elektrolyse des Uran X, wurde gestért und auf 
. (dem Draht bildete sich ein Belag. 


» | Die Verwendung der Adsorptionsmethode (IJ) zur Vorreinigung des 
2 ‘@gesamten Ausgangsuranylnitrats stellt allerdings an den Laboratoriums- 
betrieb wegen der dabei zu bewaltigenden groBen Fliissigkeitsmengen 
erhebliche Anforderungen. Es hat sich dabei folgende Arbeitsweise be- 
wahrt: 
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4 kg des Uranylnitrats werden in Portionen von je 40g in schwach saure; 
Lésung mit je 600 mg Eisenchlorid versetzt und die auf 500 cm* verdiinnte Lésung 
langsam bis zur alkalischen Reaktion mit verdiinntem Ammoniak unter Riihrey | 
gefallt. Sodann wird durch Zugabe einer gesittigten Ammoniumcarbonatlésung 
(bei Vermeidung eines Uberschusses) unter Riihren das ausgefallte Ammonium. 
uranat bei gewohnlicher Temperatur in Lésung gebracht. Das Volumen der ge. 
sarnten Flissigkeitsmenge soll dabei mindestens 1000-1100 cm* betragen, da beim 
Arbeiten in einer konzentrierteren Lésung, wie schon SODDY und RUSSELL) 
beobachtet haben, schnell ein schwerléslicher, kérniger Niederschlag von gelbem 
Uranylearbonat(?) ausfallt, der den ReinigungsprozeB verhindert. Der ungeldst 
bleibende Eisenhydroxydniederschlag wird auf einem Membranfilter abgesaugt und 
verworfen. Die klaren Filtrate werden dann in 5 Liter-Rundkolben aus Jenaer Glas 
gekocht, bis die iber dem ausgefallenen Ammoniumuranat stehende Lésung voll. [ 
kommen farblos ist. Um das heftige StoBen zu verhindern, werden die Kolben nur [j 
zur Halfte gefiillt und mit Siedekapillaren versehen. Nach dem Abkiihlen wird das | 
gut filtrierbare Ammoniumuranat abgesaugt und zwecks Vertreibung des Ammo. | 
niaks in einer Quarzschale etwa 40 Minuten lang auf 400—500° erhitzt. Das ver. | 
bleibende Uranoxyd wird in wenig heiBer, frisch destillierter Salpetersiure gelést 
und in einer Schale das feste Salz UO,(NO,), -6H,O zur Kristallisation gebracht. | 
Bei 4 kg zu reinigendem Salz umfaBt die zu verarbeitende Flissigkeitsmenge etwa | 
110—120 Liter. 























Die Umwandlung des Ammoniumuranats in das Oxyd durch Er- 
hitzen ist deshalb ratsam, weil beim Auflésen des Ammoniumuranats 
selbst in Salpetersiure das auskristallisierende Uranylnitrat viel Ammo- 
niumnitrat einschlieBt, das die Léslichkeit des Uranylnitrats in Ather 
stark herabsetzt und so bei der Durchfiihrung der Athermethode von 
Crookes einen sehr viel gréBeren Atherverbrauch zur Folge hat. 



























3. Ausschiitteln der Atherlésung mit Wasser. Die mit 4kg 7 
Uranylnitrat-Ausgangsmenge durchgefiihrten, oben unter 1 und 2 an- © 
gegebenen Reinigungsprozesse hatten das Ergebnis, daB bei der nach © 
der Athermethode (I 2), Adsorptionsmethode (II) und Rhodanidmethode | 
(III 4) erfolgten Abtrennung des Uran X, von dem so vorgereinigten — 
Uran das Uran X,, dessen Gleichgewichtsmenge zu 1 g Uran 1,5- 10~"' g 
betrigt, zusammen mit einer nurmehr sehr geringen Substanzmenge ge- | 
wonnen werden konnte. Um diese an sich schon sehr geringe Substanz- 
menge noch weiter auszuschlieBen, empfiehlt es sich, den oben angegebe- 
nen zwei Reinigungsprozessen der Uranylnitrat-Ausgangsmenge noch 
einen dritten ReinigungsprozeB anzufiigen, der mit der bereits besproche- 
nen Athermethode (I 2) identisch ist. Dabei gehen in die Wasserschicht 
wieder die gleichen Verunreinigungen des Urans, wie sie bei der beab- 
sichtigten Uran X,-Gewinnung bei dieser Athermethode das Uran X 
begleiten. Die von uns beniitzte Arbeitsweise war folgende: 


“ 





*) F. Soppy u. A. 8. RUSSELL, Philos. Mag. J. Sci. [6], 18 (1909), 620. 


4Urer 


sung 


ihren 
sung 
Um. 
T ge. 


ELL') 
I bem 
relost 
b und 
Glas 
Voll. 
1 nur 
1 das ff 
amo. | 
ver. 
elést 
acht. f 
atwa : 


LLL Tt yt 


Er- 
lats 
mo- 
cher 
von | 


an- 
ach 
ode | 
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Das durch partielle Uranfallung (V 1) und durch Eisenfillung (V 2) bereits 
gereinigte UO,(NOs), - 6H,O wurde in Ather durch lingeres Schiitteln gelést und 
nach dem Klarwerden des letzteren die Kristallwasserschicht abgetrennt. Da fur 
die anfallenden Athermengen ein geniigend groBer Scheidetrichter nicht zur Ver- 
fiigung stand, verwendeten wir entsprechend groBe Flaschen mit Glasstopfen. Die 
untere waBrige Schicht wurde dann bei schriggestellter Flasche durch einen Heber 
herausgesaugt. Um weiterhin ein handliches Arbeiten zu ermédglichen, wurde die 
Atheranreicherung mit den vereinigten Uran X,-Konzentraten noch einmal durch- 
gefiihrt. Das etwa 500—600 cm* betragende wiBrige Konzentrat wurde nimlich 
eingeengt, zur Kristallisation gebracht und die Kristalle dann in etwa 600 cm® 
Ather gelést. Die nun abgetrennte Kristallwasserschicht enthalt neben dem Uran X, 
und einem entsprechenden Teil der vorhandenen Verunreinigungen nicht mehr als 


8—10 4 UO,(N Qs), - 6H,O. 

Von dieser verhaltnismaBig kleinen Uranmenge wurden die Ver- 
unreinigungen durch eine Eisenfallung mit Ammoniak und Lésendes Urans 
mit Ammoniumcarbonat nach der bereits (V 2) angegebenen Arbeits- 
weise entfernt. Das schlieBlich erhaltene Uranylnitrat wurde in die Ather- 
lésungen zuriickgegeben und zu letzteren reines Wasser entsprechend der 
urspriinglich vorhandenen Kristallwasserphase zugegeben. Diese Reini- 
gungsmethode des Ausschiittelns der Atherlésung mit Wasser wurde ins- 
gesamt sechsmal hintereinander wiederholt und auf diese Weise eine 
volistandige Entfernung der die gewichtslose Abtrennung der Uran X, 
noch stérenden Begleitsubstanzen erzielt. 

Wir haben mit 1 kg Uranylnitrat als Ausgangsmenge auch versucht, ob dieser 
letzte ReinigungsprozeB, nimlich das Ausschiitteln mit Ather (V 3), allein ohne 
die beiden vorausgehenden Reinigungsprozesse (V | und 2) zu einer Entfernung der 
die Reinherstellung des Uran X, stérenden Begleitsubstanzen fuhrt. Dies war 
jedoch nicht der Fall. Wir stellten das Vorhandensein einer Substanz fest, die, 
aihnlich wie das Uran selbst, sowohl in Wasser als auch in Ather léslich ist, wie dies 
von E. GLEDITSCH®) auch im Fall des Thoriums bereits gefunden wurde. Diese 
Substanz geht also nur teilweise in die wiBrige Schicht. Sie lést sich nach dem 
Glihen nicht in konzentrierter Salzsiiure, sondern muss mit konzentrierter Schwe- 
felsiure aufgeschlossen werden. Bei der Elektrolyse aus 0,01n-Salzsiiure schlieBlich 
erhielten wir eine diinne Schicht an der Platindrahtkathode und eine Uran X,- 
Ausbeute, die weniger als die Halfte von der betrug, die wir nach den beiden ersten 
Reinigungsprozessen (V 1 und 2) erzielt hatten. 


Wiedergewinnung des Uranylnitrats. Eine zweckmabige 
Wiedergewinnung des Uranylnitrats aus der Atherlésung griindet sich auf 
die Tatsache, daB sowohl Ammoniumuranat als auch das komplexe 
Uranammoniumcarbonat in Ather unldslich sind. Man versetzt die athe- 
rische Lésung mit Ammoniak oder Ammoniumcarbonat, wozu man 
zweckmaBigerweise gleich die Lésung des komplexen Urancarbonats 





*) E. GLEDITSCH in C. DOELTER, Handbuch der Mineralchemie, Bd. IV, 2, 
Steinkopff, Dresden u. Leipzig 1929, 8S. 876. 
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verwendet, die bei der Abtrennung des Uran X mit Eisenhydroxyd ap. 
fallt. Man trennt dann den farblosen Ather ab und destilliert ihn. Zy; 
Wiedergewinnung des Uranylnitrats fallt man das Uranat durch Zer. 
setzen des Carbonats durch Kochen vollig aus, saugt es ab, vergliiht es jy 
einer Quarzschale und nimmt das gebildete Uranoxyd mit Salpetersaure 
auf. Oder man lést das Uranat gleich in Salpetersadure, 148t das Urany). 
nitrat auskristallisieren, vergliiht es dann ebenfalls in der Quarzschale. 
um das nebenher entstandene Ammoniumnitrat zu zerstéren, und list 
den Riickstand in Salpetersaure. 





Zusammenfassung. 


Die Herstellung eines tragerfreien Uran X-Praparates aus einer groBen Ura. 
nylnitratmenge bedingt eine einmalige vorausgehende Entfernung der Elemente, 
die in der Ausgangssubstanz als Spuren enthalten sind und die das Uran X bei [| 
seiner Isolierung teilweise begleiten wiirden. Diese Entfernung der Verunreinigun. | 
gen des Uranylnitrats geschieht durch partielle Uranfallung mit Ammoniak, durch | 
Kisenfallung mit Ammoniak, wobei das gesamte Uran durch Ammoniumcarbonat 
in Lésung gehalten wird, sowie durch Ausschiitteln der atherischen Uranylnitrat- | 
l6sung mit Wasser. 

Aus dem so gereinigten Uranylnitrat wird zunichst durch Auskristallisieren 
sowie durch Ausiéthern des Uranylnitrats das darin nachgebildete Uran X stark [ 
angereichert und dann nach Zugabe von Eisen durch Fallung des letzteren mit 
Ammoniak mit diesem Tragerelement abgeschieden, wihrend das Uran durch | 
Ammoniumcarbonat in Lésung gehalten wird. SchlieBlich wird das Uran X am 
zweckmaBigsten durch Ausiithern des Eisens als Rhodanid véllig von der Trager- | 
substanz befreit. . 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1943.) 
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Brintzinger u. Hesse: Koordinationsverbindungen der Athanolamine usw. 203 


Uber Koordinationsverbindungen der Athanolamine 
und Athyl-dthanolamine sowie die Gerbwirkung von 
Athanolamin-Chromkomplexen. 

Von H. Brinrzincer und B. Hessz. 

Durch den Besitz komplexaktiver Hydroxylgruppen, die in giinsti- 


gem Abstand von einer komplexaktiven stickstoffhaltigen Gruppe stehen, 
deren Komplexaktivitat vom N= tiber HN= zu H,N—., also mit ab- 


+ nehmender Zahl der Athylolgruppen, vom Tri- iiber das Di- zum Mono- 


ithanolamin zunimmt, sowie durch die Fahigkeit der Hydroxylgruppen, 
durch Alkoholyse auch zur Bildung innerkomplexer Verbindungen fiibren 
zu kénnen, vermégen die Athanolamine eine gewisse Mannigfaltigkeit bei 
der Bildung komplexer Verbindungen zu entwickeln. 

Dieser interessante Charakter der Athanolamine gab schon zu ver- 


} schiedenen Arbeiten iiber die Darstellung von Athanolaminkomplexen 


ren ff 
ark ff 
mit ff 
irch 7 


Veranlassung'). So haben auch wir?) vor einiger Zeit neuartige Mono- 
athanolaminkomplexe von Kobalt(II) und Chrom(III) gewonnen und 
berichten nunmehr iiber die Darstellung weiterer neuer Monoathanol- 
amin-, Diithanolamin- und Triithanolaminkomplexverbindungen. Un- 
sere Untersuchungen wurden in der Absicht ausgefiihrt, auch mehrkerni- 
ge, eventuell verolte Komplexverbindungen zu erhalten, wie sie auf 
Grund der Eigenschaften der Athanolamine im Falle mancher Metallionen 
auch zu erwarten waren, und diese Verbindungen auf ihre gerbchemische 
Eignung zu priifen. In der Tat fanden wir auch, dafi Chrom(III)-ion mit 
Di- und Triithanolamin mehrkernige Komplexe zu bilden vermag, die 
die Eigenschaft besitzen, Polypeptidketten miteinander zu verbinden, 
wahrend die mehrkernigen Kobaltaithanolaminkomplexe hierzu nicht in 
der Lage sind. 

Um Riickschliisse auf die Wirksamkeit der Hydroxylgruppen der 
Athanolamine und die sterischen Bedingungen ziehen zu kénnen, stellten 
wir ferner athylsubstituierte Athanolamine: Athylathanolamin, Diathyl- 
athanolamin und Athyldiaithanolamin her und setzten diese zur Darstel- 
lung von Komplexverbindungen ein. So ergaben sich Vergleiche in bezug 


1) E. J. FISCHER, Verdéffentl. a. d. Siemenskonzern IV, 2 (1926), 176; A. TAMA- 
SIER, Bull. Soc. chim. France, Mem. 53 (1932), 157; W. HIEBER u. EF. LEVY, Lie- 
bigs Ann. Chem. 500 (1932), 14; Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 225; F. Ga- 
RELLI, A. TETTAMANZI u. B. CARLI, Gazz. chim. ital. 68 (1933), 570; 64 (1934), 315. 

*) H. BRINTZINGER u. B. HESSE, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 345. 
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auf Typenbildung und Haftfestigkeit am Zentralion im Falle der Kom. 
plexbildung mit Athanolaminen als Liganden einerseits und mit Athy}. 
athanolaminen andererseits. 


| 







A) Monoaithanolaminkomplexe. 







Bei der Einwirkung von Mono- | Hy H, | 
































athanolamin auf Kobaltnitrat, Kobalt- =a #5 a, © Pas % , 

sulfat oder Kobaltchlorid in wassiger L6- | H,C — O—Co—O — CH, | 3H,0. ( 
sung hatten wir stets ein und dieselbe, in Ae bs :° 
Form violetter Nadeln kristallisierende = 7 a° 
innere Komplexverbindung erhalten: | H,C———-CH, 4 


Kine Verbindung mit gleichartig aufgebautem Komplex hatten wir durch 
Erhitzen einer methylalkoholischen Lésung von Monoathanolamin und | 
wasserfreiem Chrom(III)-chlorid nach Zugabe von wenig Pyridin in 
Gestalt schwarzblauer Stabchen zur Abscheidung bringen kénnen: 


- H, H, = Wir versuchten nunmehr, noch weitere 
H,C—N. .N—CH, Verbindungen ahnlicher Art unter Ver- 
mi 2 Pi ee A cy, Wendung von vierwertigen Zentralionen 

ro zu erhalten. 
H,N i Bei der Einwirkung von Monoathanolamin 
H,C———CH, auf eine methylalkohlische Lésung von Zinn- 








(IV)-chlorid entstand kein Niederschlag, was 
auf die Bildung einer komplexen Verbindung hinweist, jedoch gelang es uns 
bisher nicht, diese Verbindung rein zu isolieren. 


Dagegen fallt beim Vermischen methylalkoholischer Lésungen von 
Thoriumchlorid-8-Hydrat und Monoathanolamin ein schleimig-volu- , 
minéser Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Ather gewaschen und an der — 
Luft getrocknet wird. Die so erhaltene Verbindung enthalt zwei durch 
Silbernitrat sofort fallbare Chlorionen sowie 6 Molekiile Kristallwasser. 
Auf Grund der Eigenschaften sowie der Analyse handelt es sich um fol- 
gende Verbindung: 


(Th(Athanolamin—H),]Cl,, 6 H,O bzw. [Th(C,H,,0,N,)]Cl,, 6 H,O. 


Ber. Th 43,70 C9,04 H4,55 N 5,27 C113,35 H,O 20,35% 
Gef. 43,62 877 4,39 5,02 13,11 20,42% . 

Die neue Verbindung enthalt 2 Mole Monoathanolamin, das Thorium 
betitigt demnach in unserem Falle die Koordinationszahl 4. Dies steht 
in Ubereinstimmung mit den Verbindungen des Thoriumchlorids mit 
Athylamin oder Athylalkohol, die auf ein Thoriumion vier der einzahligen 
Liganden erhalten. 
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| Formulierung in Betracht ziehen: 
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Die Verbindung diirfte folgendermaBen zu formulieren sein: 


‘\ A ‘ . 
ee - i Cl,, 6H,0. 

Mit Riicksicht auf die unten beschriebenen Verbindungen der ande- 
ren Athanolamine mit Thoriumchlorid kénnte man aber auch folgende 
H,N — CH, — CH, — O. Th 7 Cl 
H,N — CH, —CH,—O7 =} NC?’ 
denn das Thorium neigt zu einfachen Substitutionsverbindungen mit 


1 —H.N. ,NH,—CH, 


lorganischen Stoffen, so daB sich aus Analogiegriinden auch eine Konsti- 
tution diskutieren laBt, bei der die N-Atome des Athanolamins nicht di- 
trekt an das Thorium gebunden sind. 


B) Diaithanolaminkomplexe. 


Wir stellten Komplexverbindungen mit Diithanolamin als Liganden 


| mit Thoriumchlorid und Chromchlorid neu dar. 


(Th(Didthanolamin—2H)|Cl, - Diathanolammoniumchlorid bzw. 


. 2H, — O Cl }HO— C,H 
2tt4 ott, 
a O7 <P ito ee 

Zur methylalkoholischen Lésung von ThCl,,8H,O gibt man _ tropfenweise 
iathanolamin zu, bis der zunachst entstehende Niederschlag nicht mehr in Lésung 


.N H,| Cl. 


reht, wozu etwa 3 Mole Amin auf 1 Mol Thoriumsalz erforderlich sind. Man filtriert 


lie so erhaltene Lésung ab und 1aBt den Methylalkohol verdampfen. Das erhaltene 

rodukt wird zur Entfernung von iiberschiissigem Amin und Ammoniumchlorid 

mit warmem Aceton extrahiert. Als Riickstand erhilt man eine gelbliche Masse. 
Die Analyse ergab die Summenformel Th(C,H,,0,N,)CI,: 


Ber. Th 42,39 C 17,53 H 3,86 N 5,12 Cl 19,42% 
Gef. 42,06 17,70 4,01 5,36 19,61%. 


Uber den Aufbau dieses Stoffes gibt die entsprechende Triaithanol- 


Bminverbindung einen Hinweis. Wahrscheinlich handelt es sich um ein 
Woppelsalz der oben angegebenen Formulierung. 


‘r,(Diithanolamin—H),(OH),jCl,,4H,O bzw. [Cr4(C,,.H4,0,4N,) |Cl, 4H,0. 


6 g wasserfreies Chrom(III)-chlorid werden mit 3 g Diaithanolamin in Methy!- 
kohol am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei sich die Lésung tiefblau fiirbt. Nach etwa 
0 stiindigem Erhitzen wird die Lésung durch Dekantieren vom iiberschiissigen 

rom(III)-chlorid getrennt und filtriert. Nach dem Verdunsten des Lésungs- 


Pittels verbleibt eine blauschwarze, glasige Masse, die pulverisiert und auf dem 


ilter mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen wird. Die lufttrockene Verbindung 
thalt 4 Mole Wasser, die sich bei 105° C leicht entfernen lassen. Die so getrocknete 


Bubstanz gab folgende Analysenwerte: 


Ber. Cr 26,09 C 24,08 H 5,81 N 7,03 Cl 8,89% 
Gef. 26,25 24,52 5,79 6,84 9,01%. 
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Aus der Analyse ergibt sich die Zusammensetzung 
[Cr,(Diathanol—H),—(OH),]Cl. 

In Ubereinstimmung mit dem unten beschriebenen Triathanolamin. 
chromkomplex ist jedoch die Formulierung als Tetra-chromverbindung, 
wie oben angegeben, vorzuziehen. Von der Aufstellung eines raumlichen 
Schemas sehen wir ab, da man dariiber noch nichts Endgiiltiges aussagep 
kann. 

C) Triithanolaminkomplexe. 


Das Tridithanolamin nimmt bei der Darstellung von Athanolamin. 
komplexen dadurch eine besondere Stellung ein, daf Triathanolam. 
moniumchlorid im Gegensatz zu Mono- und Diathanolammoniumchlorid 
in Methanol ziemlich schwer léslich ist. Daher gelingt es neben dem Dop. fj 
pelsalz [Th(Triathanolamin—2H) |Cl,, Triathanolammoniumchlorid, 4 H,( 
auch die einfache Verbindung [Th(Triithanolamin—2H)]Cl,, 4 H,0} 
zu gewinnen. Aus ihrer Existenz schlossen wir auf die angegebene| 
Struktur der Diithanolverbindung. Das Bauprinzip der Verbindungen des} 
Thoriumchlorids mit Triaithanolamin bleibt also entsprechend einfach wie | 
das mit den anderen Athanolaminen. Die Fallbarkeit simtlicher Chlor-| 
atome in waBriger Lésung ist bei der allgemeinen Neigung dieser Ver. 
bindungen zur hydrolytischen Spaltung nicht weiter auffallig. 


(Th(Triathanolamin—2H)]Cl, - Triathanolammoniumchlorid, 4 H,O 
bzw. Th(C,.Hg.0,N,)Cl, - 4 H,O. 


Beim Vermischen der methylalkoholischen Lésungen von ThCk,8H,O und) 
Triithanolamin fallt schnell das gut kristallisierende Triathanolammoniumchlori¢ ) 
aus. Man kiihlt die Lésung in Eiswasser und filtriert. Das Filtrat wird vorsichtigh 
eingeengt. Sobald sich Anzeichen fiir beginnende Kristallabscheidung zeigen, ab: 
man im Exsikkator erkalten. Der entstehende Kristallbrei wird von der sirupésen — 
Mutterlauge getrennt und auf einen Tonteller gestrichen. Nach mildem Trockner — 


iiber Calciumchlorid erhilt man ein farbloses Kristallpulver der Zusammensetzung — 












/CH, — CH,- OH JER, — CH, - OH 
N CH —CH,-O >The Cl HN (CHa — CH, - OH | Cl, 4H,0O. 
CH, — CH,-O Cr CH, — CH, - OH 


Das Kristallwasser wird bei langerem Trocknen schon iiber Calciumchlorid ab 


gegeben. 
Ber. Th 36,51 C 22,65 H 4,60 N 4,41 Cl 16,73% 


Gef. 36,61 22,46 4,81 4,20 16,73%. 
Th(Triithanolamin—2H)Cl,, 4 H,O bzw. Th(C,H,,0,N)Ck, 4 H,0. | 
Aus der nach dem vélligen Abtrennen der soeben beschriebenen Verbindunt | 
erhaltenen Mutterlauge wird der Methylalkohol vertrieben und dabei eine glasis J 
farblose Masse erhalten. Ein analysenreines Produkt ist hier nicht zu erwarte® 
jedoch kann folgende Zusammensetzung angenommen werden: 


N —CH, — CH,O Cl 
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Die Analyse der bei 105° C getrockneten Substanz ergab: 


Ber. Th 51,57 C 16,00 H 2,90 N 3,19 Cl 15,75% 


Min. Gef. 50,91 16,54 3,31 3,5] 16,27%. 
ung, , , 
ion Sn,(Triathanolamin — H)Cl,, 3H,O bzw. Sn,(C,H,,0,N)Cl,, 3H,O. 


agen Versetzt man eine methylalkoholische Lésung von Zinntetrachlorid mit Mono- 
oder Diathanolamin, so entstehen keine Niederschlage, es kommt also offensichtlich 
zur Bildung von Athanolamin—Zinnverbindungen. Jedoch gelang es uns bisher 
nicht, diese vom tiberschiissigen Amin zu trennen. 





min- ° ‘ ss . . ry. + . 
Dagegen erlaubt die Schwerléslichkeit des Triathanolammonium- 
lam- Rao ' é ey 
lorid chlorids in Methylalkohol die Isolierung der Verbindung: 
Dop- CH, — CH, - O——Sn—Cl 
N<CH, — CH,- OH. . CI 
H,0 | \CH, e- CH, ; OH” Sn<¢y 3 H,O. 
H,0 


bene|y Es entsteht also eine Zinn(I1)-ion enthaltende Verbindung. Durch Ein- 


ndes}, Wirkung von Triathanolamin auf Zinn(I1)-chlorid konnte eine solche Ver- 
1 wiel, bindung nicht erhalten werden. 

hlor- F Zur Darstellung der Verbindung wurde 0,1 Mol SnCl, langsam zu 150 em* 

Ver-1— Methylalkohol gegeben und diese Lésung mit etwa 0,6 Mol Triathanolamin ver- 

=) setzt, das ebenfalls in Methanol gelést war. Nach lingerem Stehen in der Kalte 

wurde vom ausgefallenen Triathanolammoniumchlorid durch Absaugen getrennt 

0 und die Lésung langsam eingedampft, wobei mit Triaithanolammoniumcehlorid 


durchsetzte farblose Kristalle anfallen. Diese wurden auf Ton getrocknet, verrieben 
y undae Und mit kaltem Wasser schnell gewaschen. Das lufttrockene Pulver hat folgende 
hlorid | Zusammensetzung: 


— Ber. Sn 43,49 © 13,19 H3,69 N 2,57 (119,48 H,O 9,90% 
=, Gef. 43,68 13,06 3,63 2,58 19,20 9,87% . 
posen 1 : 
cknen [Cr,(Triathanolamin, — 2H)(OH),|Cl,,10H,O bzw. 
zung 9 [Cr,(C,,H,,0,,N3)|Cl., 10 HO. 
6 g wasserfreies Chrom(III)-chlorid werden mit 3 g Triithanolamin in Methy]- 
§ alkohol am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei eine tiefblaue Lésung entsteht, die nach 
id ab @ etwa 20 stiindigem Erhitzen und anschlieBendem Kiihlstellen vom tiberschiissigen 


Chrom (IIT)-chlorid sowie dem in Methanol schwerléslichen Triithanolammonium- 
chlorid durch Filtrieren abgetrennt wird. Nach dem Verdunsten des Lésungs- 
mittels verbleibt eine blauschwarze, glasige Masse, die pulverisiert und auf dem 
QO | Filter mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen wird. Die lufttrockene Verbindung 
enthalt 10 Mole Wasser, die sich bei 105° C leicht entfernen lassen. Die so getrock- 


ng . 
ndu @ ete Substanz gibt folgende Analyse: 
rlasigt , 
arte. Ber. Cr 24,18 C 25,11 H5,98 N 4,88 Cl 8,24% 
Gef. 24,39 25,12 6,07 4,99 8.21%. 
Diese Verbindung des Chrom(II1)-chlorids mit Triathanolamin stellt 


einen véllig neuen Typ dar. 


Z. anorg. Chem. Bd. 252. 
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D) Komplexverbindungen mit Aithylsubstituierten Athanolaminen. 


Die Neigung zur Komplexbildung nimmt vom Ammoniak tiber das 
Methylamin zum Athylamin und den Aminen mit langerer Kohlenstoff. 
kette schnell ab. Das gleiche ist festzustellen, wenn man in dieser Hin- 
sicht primare, sekundare und tertiare Amine untersucht, auch hier geht 
die Komplexaktivitat in der Richtung vom primaren zum tertidren Amin 
stark zuriick. E. Herre) verglich die Haftfestigkeit der Verbindungen 
solcher Reihen am Zentralion durch Tensionsmessungen und stellte ein- 
deutig fest, dab die Bestandigkeit der Komplexe sowohl von der Raum- 
beanspruchung als auch von der Polarisierbarkeit der Liganden abhangt. 
Bei isomeren Verbindungen, wie Athylamin und Dimethylamin hat das 
sekundare Amin die geringere Neigung zur Komplexbildung. Die kom- 
plexchemische Betatigung des Diithylamins beschrankt sich auf wenige 
unbestandige Verbindungen, die des Triathylamins ist noch geringer*) £). 

Die einkernigen Komplexe, die nur 1 Mol Di- oder Triathanolamin 
enthalten, werden teilweise schon in der Kalte durch Wasser zersetzt. 
Auch hier zeigt sich die abnehmende Stabilitat der Komplexe, wenn die 
Liganden sekundare oder tertiire Amine sind. Die koordinative Bindung 
diirfte in diesen Fillen wohl hauptsachlich den Hydroxylgruppen zu 
danken sein. Ein Ubergangsverhalten, das die Bedeutung der Hydroxy]- 
gruppen bei der Komplexbildung noch klarer hervortreten laBt, war von 
solchen Aminen zu erwarten, die Athyi- und Athylolgruppén neben- 
einander enthalten. Wir versuchten daher mit Athylathanolamin, Di- 
ithylathanolamin und Athyldiathanolamin Koordinationsverbindungen 
herzustellen. 

Von diesen drei Aminen war, wie vorauszusehen, das Ath yldiatha- 

Penn, — CH, 
nolamin N @CH,—CH,* OH, das auber einer =N-Gruppe zwei 
CH, — CH, - OH 
OH-Gruppen besitzt, am koordinationsfreudigsten. Dagegen sind beim 
P gases, — CH, 
—_CH, — CH, mit nur einer OH- und 
\cH, — CH, - OH 
einer —N-Gruppe bei groBer Raumbeanspruchung die Verhaltnisse fiir 
eine Komplexbildung auBerst ungiinstig. Es fallt aus Metallsalzlésungen 
nur schlecht definierbare hydroxydische Produkte, basische Salze der 
durchschnittlichen Zusammensetzung Me,(OH),Cl. Diese stellen ziemlich 


Diathylathanolamin N 


8) EE. HERTEL, Z. anorg. allg. Chem. 178 (1929), 205. 
‘) S. Boprorss, K. J. KARLSSON u. H. SJODIN, Z. anorg. allg. Chem. 221 


(1935), 385. 
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dichte Fallungen von mikrokristallinem Charakter dar und enthalten 
mehr Amin, als man normalerweise als Verunreinigung ansprechen kann, 
so daB zu vermuten ist, da das Diathylathanolamin, wenn auch in ge- 
ringen Mengen, in ihnen irgendwie chemisch gebunden ist. 


Ahnlich, aber etwas giinstiger verhalt sich das Athylathanolamin, 
y CH,—CHs 
\ CH, — CH,OH’ 
OH- und die komplexchemisch etwas giinstigere —NH-Gruppe besitzt. 
Aus den meisten Metallsalzlésungen fallt es zwar ebenfalls schlecht defi- 
nierbare hydroxydische Produkte, aber im Falle des Kupfers und Kobalts 
wurden Komplexverbindungen vom einkernigen Di- bzw. Triathanolamin- 
typus erhalten, deren Zusammensetzung (Cu(Athylathanolamin H)}C} 
und [Co(Athylathanolamin—H)]Cl, 2 H,O ist. 

Falls man das wasserfrei kristallisierende Kupfersalz nicht als ein- 
fache alkoholytische Verbindung anspricht, liegt hier ein innerer Kom- 
plex mit der Koordinationszahl! 2 vor: 


NH 


das bei etwas geringerer Raumbeanspruchung eine 


—HN — CH, — CH, 
s | 
Cu CH, Cl. 


| 
O—CH, 


‘ 


\ 


Beim Kobaltsalz ist die Parallele zu der entsprechenden Diathanol- 
aminverbindung besonders eindrucksvoll. Die von uns dargestellte Athyl- 
athanolamin-Kobaltkomplexverbindung, deren Amin zweizahlig ist, 
besitzt 2 Molekiile Wasser, beide offensichtlich komplex gebunden, von 
denen das erste unter Eintritt von Chlor in den Komplex, das zweite nur 
unter Zersetzung des ganzen Komplexes abgegeben wird: 














H,O Co O Cl, 
H,O 
rCH, — CH, — NH — CH,-— CH, 
bei Wasserabspaltung | H,O Co O ; 
Ubergang in 
C] 








Die von W. Hieser und E. Levy') gewonnene entsprechende Di- 
athanolaminverbindung des Kobalts, deren Amin koordinativ dreizahlig 
ist, enthalt ein besonders fest, offensichtlich komplex gebundenes Wasser- 
molekiil, das die vierte Koordinationsstelle des Zentralions besetzt. Auch 
dieses Wassermolekiil kann nur unter Eintritt von Chlor in den Komplex 
abgespalten werden: 
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‘CH, — CH, — NH — CH, — CH, 


| 
—— QO 





OH Co 











H,O 


‘CH, — CH, — NH — CH, — CH, 


| 7 | 
bei Wasserabspaltung | OH Hanne CO O 


Ubergang in | 
: Cl t 


An die Stelle der zweiten Hydroxylgruppe des Diaéthanolamins ist 
im Falle der Athylathanolaminkomplexverbindung ein Wassermolekiil 
getreten, so daB die neue Verbindung notwendigerweise 2 Mole Wasser 
komplex gebunden enthalten mub. 

Athyldiathanolamin zeigt in seinen Komplexverbindungen die 
gréBte Analogie zu denen des Triathanolamins. Die Verbindungen mit 
2 Molekiilen Amin sind koordinativ tibersichtlich: 














HO OH 
on.7 yi Noe, 
CH, NEF od . fa 
| CH, — CH,—>N Me N—CH, — CH, | Cl,; Me = Co, Ni. 
on,” Poa Ne 
, / ~‘, : 
| CH, Ps ‘, CH, 
- / bs "a ? 
Vv WA 
HO OH J 


Daneben fanden wir wiederum alkoholytisch entstandene Verbindun- 
gen der einfachen Zusammensetzung (Me(Athyldiathanolamin — H)]C!. 
Da Athyldiathanolamin dreizahlig ist, ergibt sich in diesen Fallen zwang- 
los die bereits vom Diithanolaminkomplex her bekannte Anordnung: 








O 
V4 
CH,” he 
CH, \ » 
CH, —CH,;—> N Me —Cl |; Me = Cu, Zn. 
/ 7 
CH,“ r 
CH, 
\ / 
bp Oo 
HO 


Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB Diaithylathanolamin 
und Athyldiithanolamin den vermuteten Ubergang bilden zwischen dem 
sehr koordinationstrigen Triathylamin und dem stark komplexaktiven 
Triaithanolamin. 
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(Co(Athylathanolamin—H)|Cl, 2 H,O bzw. [Co(C,H, ON)JCl, 2 H,0. 

1,3 g entwassertes Kobaltchlorid werden in wenig Methylalkohol gelést unc 

mit 2cm* Athylithanolamin versetzt. Neben hydroxydischen Abscheidungen ent- 

stehen dunkelgriine Kristalle mit gut ausgebildeten rhombischen Flichen. Sie 

werden schon von kaltem Wasser unter Bildung von basischen Salzen zersetzt. 

Eines der beiden Wassermolekiile wird bei 110° C sehr langsam abgegeben, das 
zweite nur unter Zersetzung der Verbindung. 


Ber. Co 26,97 N 6,41 Cl 16,23°, 
Gef. 26,75 6,63 16,37%. 
| (Cu(Athylathanolamin—H)]|Cl bzw. [Cu(C,H,,ON)ICL. 
: 1,35 g entwassertes Kupferchlorid werden in wenig Methylalkohol gelost und 


mit 2 cm*® Athylathanolamin versetzt. Es bildet sich ein griines Kristallpulver, das 
wie die schon beschriebene Verbindung gegen Wasser empfindlich ist. 


Ber. Cu 33,99 N 7,49 Cl 18,96°, 
Gef. 34,02 7,25 17.95%. 
(Cu(Athyldiathanolamin—H)Cl] bzw. [Cu(C,H,,O.N)CI]. 


4 1,35 g entwissertes Kupferchlorid werden in wenig Methylalkohol gelést und 
F mit 3cm? Athyldiathanolamin versetzt, worauf sich dunkelgriine Nadeln abschei- 





st 
iil 
er 


Lit 


sail Auth cakana eee 


den. 
Ber. Cu 27,50 N 6,06 Cl 15,349, 
Gef. 27,47 6,25 15,21%. 


[Zn(Athyldiathanolamin—H)Cl] bzw. [Zn(C,H,,O.N)CI]. 


1,4 g wasserfreies Zinkchlorid werden in Methylalkohol gelést; nach Zufiigen 
4 von 3 em’ Athyldiathanolamin fallt bald ein weiBes Kristallpulver, das mit Alkohol 
und Ather gewaschen wird. 


yo Ber. Zn 28,06 N 6,01 Cl 15,22% 
Sar Gef. 28,10 6,02 15,29% . 
4S (Co(Athyldiathanolamin).|Cl, bzw. [Co(C,.H4.O,Nz) |Cl. 
Aus der methylalkoholischen Lésung von 1,3 g entwissertem Kobaltchlorid 


erhalt man nach Zugabe einer methylalkoholischen Lésung von 3ecm* Athyl- 
diathanolamin gut ausgebildete, rosafarbene Kristalle. 


Ber. Co 14,88 N 7,07 Cl 17,90°, 
Gef. 14,03 7,23 17,79%. 


Nach Abscheidung dieses Salzes nimmt die urspriinglich rosafarbene Mutter- 

lauge allmahlich eine griine Farbe an, wihrend Athyldiithanolammoniumehiorid 

) ausfallt. Das gleiche Verhalten beobachtete W. HIEBER!'). bei den mit Triathano!- 

: amin versetzten Kobaltchloridlésungen. Offensichtlich bilden sich auch hier mehr- 

kernige Komplexe mit innerer Komplexbildung. Kristalle konnten bisher nicht 
isoliert werden. 


Lr J [Ni(Athyldiathanolamin), |Cl, bzw. [Ni(C,.H,,0,N,)|Cl. 


m1 , : os 
. Die methylalkoholische Lésung von 0,01 Mol Nickelchlorid wurde mit 3 em? 


eb § Athyldiithanolamin versetzt, wobei blaue Kristalle erhalten wurden, die mit 
Alkohol und Ather gewaschen wurden. 
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Ber. Ni 14,83 N 7,07 Cl 17,92% 
Gef. 14,87 7,19 17,79%. 


[Ni(Athyldiathanolamin),]Br, bzw. [Ni(C,.H390,N.)]Bre. 


Diese Verbindung wurde unter Verwendung von Nickelbromid gleich herge- 
stellt wie die soeben beschriebene. Blaugriine Kristalle. 









Ber. Ni 12,12 N 5,78 Br 32,97% 
Gef. 12,18 5,66 33,12% . 


Ni(Athyldiathanolamin),|SO, bzw. [Ni(C,.H390,N,)]SO,. 


Diese Verbindung wurde unter Verwendung von Nickelsulfat in entsprechen- 
der Weise gewonnen. BlaBblaues Kristallpulver. 


Ber. Ni 13,94 N 6,66 SO, 22,82% 
Gef. 13,98 6,32 22.75% . 




























| Th(Athyldiathanolamin—2H)]Cl, - Athyldiathanolammoniumchlorid. 


Zur methylalkoholischen Lésung von ThClL,8H,O gibt man _ tropfenweise 
Athyldiaithanolamin, bis der zunichst entstehende Niederschlag nicht mehr in 
Lésung geht, wofiir etwa 3 Mol Athyldiéthanolamin auf 1 Mol Thoriumchlorid 
erforderlich sind. Man filtriert die so erhaltene Lésung und laBt den Methylalkoho! 
verdampfen. Der Riickstand wird mit heiBem Aceton extrahiert, um Uberschiissiges 
Amin und Ammoniumchlorid zu entfernen. Als Reaktionsprodukt erhalt man eine 
velbliche Masse. 


Ber. Th 38,45 C 23,85 H 4,84 N 4,64 Cl 17,62% 
Gef. 38,26 23,68 5,01 4,93 17,62% .° 


Formulierung: 


‘ ‘ ‘ CH, = CH, 
CH, — CH, —N < CHe— CHs— 95 Th & os , HO - CH, — CH. SNH Cl. 
9 HO - CH, — CH,7 


E) Die Gerbwirkung der Diaithanolamin- und Triathanolamin- 
Chromkomplexe. 


in der Chemie der Chromgerbung spielt die Aggregierung der ein- 
zelnen Komplexe zu mehrkernigen Chromverbindungen eine entschei- 
dende Rolle. Die Briickenbildung zwischen den Chromatomen erfolgt 
durch Hydroxyigruppen. Erst solche gréBeren Molektile vermégen mehre- 
re Polypeptidketten in den Hautsubstanzen miteinander zu verketten. 
Die Bedeutung der Hydroxylgruppen wurde in der alteren Theorie der 
Chromgerbung [E. Stiasny®)] besonders hervorgehoben. Diese Olgruppen 
sollten eine Molekiilverbindung zwischen Gerbstoff und Hauptsubstanz 
bewirken. Spaiter erkannte man als wesentliche Reaktion die innere 
Komplexbildung zwischen den einzelnen Chromatomen und den Carbo- 
xyl- bzw. Aminogruppen der Hautsubstanz. Neben einer Mindestgrébe 


eee 


5) E. STIASNY, Gerbereichemie, Dresden 1931. 
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der gerbend wirkenden Komplexe setzt diese von A. Ktnrze.*) und 
K. H. Gustavson’) vertretene Auffassung eine gewisse Instabilitat der 
Komplexe voraus. Weder die Kobaltiake, die eine zu grobe Bestindigkeit 
haben, noch die Koordinationsverbindungen des Aluminiums, deren 
Komplexstabilitat zu gering ist, haben einen ausgeprigten Gerbstoff- 
charakter. 


Die von uns dargestellten mehrkernigen Chromkomplexe mit Di- und 
Triathanolamin sind nicht so stabil, daB eine Gerbwirkung ausgeschlossen 
ware. Auch der MolekiilgréBe nach kénnten sie befahigt sein, mehrere 
Polypeptidketten miteinander zu verbinden. 


In der Tat wurden Gelatinefolien in den wabrigen Lésungen dieser 
Verbindungen gehartet. Bl6Be lieB sich in Leder tiberfiihren, das aller- 
dings eine betrachtliche Hitzeschrumpfung zeigte. Sowohl die gehartete 
Gelatine als auch das Leder haben die blaue Farbe der Athanolamin- 
komplexe, die sich auch nach langerer Zeit oder durch Erwarmen nicht 
aindert. Auch auf Kaseinwolle erfolgt eine -— allerdings schwachere 
Kinwirkung. 

Die verwendeten Komplexe sind Chloride. Bekanntlich wird aber in 
Chromchloridbriihen nicht ohne weiteres ein kochgares Leder erzielt. Erst 
eine Nachbehandlung mit Natriumsulfatlésung macht das Leder kochgar. 
Die Schrumpfung des mit Athanolamin—Chromkomplexen gegerbten 
Leders nahm im Gegensatz zu diesem Verhalten durch Einwirkung von 
Natriumsulfatlésung noch zu. Man kann also vermuten, dal die Gerb- 
wirkung den blauen Athanolamin—Chromkomplexen als solchen zu- 
kommt. Die Bestandigkeit dieser Komplexe steigt mit zunehmendem py. 
Von einer deutlichen Gerbwirkung kann man nur bis zum py = 8 spre- 
chen. Unterhalb von py = 6 nehmen die Lésungen die charakteristische 
griine Farbe der einfachen Chromsalze an. Die Wirksamkeit der Athanol- 
amin—Chromkomplexe als Gerbstoffe ist somit auf ein verhaltnismabig 
enges p_-Gebiet beschrankt. 


Als Ausgangsprodukt fiir die Gerbbriihen kann man die tiefblauen. 
zahen Fiiissigkeiten verwenden, die durch Erhitzen von wasserhaltigem 
Chromchlorid mit iiberschiissigem Di- oder Triithanolamin entstehen. 
Sie kénnen bis etwa 15% Chromoxyd enthalten. 


Wegen der fehlenden Kochgare kommt einer ausschlieBlichen An- 
wendung dieser Gerbstoffe keine Bedeutung zu. Die Einwirkung aui 
andere Eigenschaften des Leders bedarf noch einer Untersuchung. 


_—— 


°) A. KUNTZEL, Angew. Chem. 50 (1937), 308. 
7) K. H. Gustavson, STIASNY-Festschrift, Darmstadt 1937. 











304 Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 252. 1944. 


Zasammenfassang. 


Folgende Verbindungen wurden neu dargestellt: 1. [(Th(Athanolamin,—2H) jC’, 
2. [Th( Diéthanolamin—2H)]Cl,1 - Diathanolammoniumchlorid; 3. [Cr, (Diathano). 
amin,—4H)(OH,)Cl,,4H,O; 4. [Th(Triathanolamin—2H)]Cl, - Triathanolammo. 
niumchlorid, 4H,O; 5. Th(Triaithanolamin—2H))Cl,,4H,O; 6. [Sn, (Triaéthano!. 
amin—H))Cl,,3H,O; 7. [Cr,(Triithanolamin, —2H)(OH),)Cl,,10H,O; 8. [Co. 
(Athylathanolamin—H) Cl, 2 H,O; 9. [Cu(Athylathanolamin—H) JCI; 10. [Cu(Athy). 
diithanolamin—H)C}}; 11.{Zn(Athyldiaithanolamin—H )C1]; 12. [Co(Athyldiathanol. 
amin),|Cl,; 13. [Ni(Athyldiathanolamin),|Cl,; 14. [Ni(Athyldiathanolamin),]Br,, 
15. [Ni(Athyldiaéthanolamin),]SO,; 16. [Th(Athyldiéthanolamin —2H)]Cl, - Athy)- 
athanolammoniumchlorid. 

Die athylsubstituierten Athanolamine: Diathylathanolamin, Athylathano!- 
amin und Athyldiaithanolamin bilden ebenfalls Komplexverbindungen; sie stehen 
hinsichtlich des Komplexbildungsverméyens zwischen dem sehr koordinationstrii- 
gen Triathylamin und dem stark komplexaktiven Triaithanolamin. 


Die mehrkernigen Diaéthanolamin- und Triathanolamin—Chromkomplexe be- 
sitzen die Fahigkeit, Gelatinefolien zu harten und Blé6Be in Leder iiberzufiihren, 
Dieses Leder zeigt allerdings eine betrichtliche Hitzeschrumpfung. 


Jena, Institut fiir technische Chemie der Friedrich-Schiller-U niver- 
sitdt. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1943.) 
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